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Resumen

La presente memoria de titulo tiene como objetivo estudiar la radiacion emitida por las
particulas de concentrados de cobre durante su combustion. Principalmente se estudia la radiacion
visible emitida por las particulas de concentrado de cobre, sin embargo, debido a las caracteristicas
del instrumento se cubre una pequefia porcion de la region ultravioleta, asi como también, se cubre
una seccion del infrarrojo cercano. Para ser exactos, el instrumento utilizado, registra la radiacion en
un rango espectral que va desde los 340 a los 1025 [nm].

El espectro de emision contiene mucha informacién importante. De él es posible obtener la
temperatura del cuerpo emisor, los elementos quimicos que lo forman, la concentracion de cierto
componente, etc.

La técnica utilizada para caracterizar el proceso de combustion de concentrados de cobre
corresponde a la espectrometria de emision. Se utilizé una Ilama de gas natural como fuente de
excitacion. Para evitar contaminar los espectros de emision con luz ajena (iluminacion artificial o
luz solar) a la emitida por las particulas los espectros de emision fueron capturados en el laboratorio
con las luces apagadas.

Al realizar la busqueda de informacion se descubri6 que aun no se han realizado
investigaciones donde se estudien los espectros de emisién de los concentrados de cobre que se
utilizan en la fusion flash.

De los espectros de emision capturados es posible observar que la radiacion emitida por las
particulas de concentrados de cobre posee dos componentes espectrales, una componente continua
(radiacion de origen térmico) y una componente discreta (debido a las lineas y bandas de emisién).
En la investigacion se realiz6 la identificacion de las lineas de emision atomicas y las bandas de
emisién moleculares presentes en los espectros de emision.

Se presentan y discuten dos métodos de pirometria Optica, la pirometria de dos colores y la
pirometria espectral. ElI primer método utiliza s6lo dos longitudes de onda para obtener una
estimacion de la temperatura del cuerpo estudiado, mientras que el segundo método utiliza una gran
cantidad de longitudes de onda para realizar la estimacion de la temperatura. Esta caracteristica
junto con la posibilidad de seleccionar la region espectral a utilizar observando las similitudes que
ésta presenta con la distribucion de radiacion de cuerpo negro de Planck lo hace un método superior
al método de pirometria de dos colores para determinar la temperatura de cuerpos de emisividad

desconocida.
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Nomenclatura

Magnitudes Fisicas

A : Longitud de Onda [nm]

P(V) : Probabilidad de encontrar un modo con energia U (relacion de Boltzmann).
K : Constante de Boltzmann.

I{s 4) : Distribucion de radiacion de cuerpo negro.

(AT : Funcion de emisividad de un cuerpo.

Cy : Primera Constante de Radiacién [uWnm*/cm?].

C : Segunda constante de Radiacion [nmK].

Q : Angulo Sélido [estereorradian].

Q : Energia Radiante [J].

Qx : Energia Radiante Espectral [J/nm].

() : Flujo Radiante [W].

D, : Flujo Radiante Espectral [W/nm].

E  Irradiancia (Densidad de Flujo Radiante) [W/m?].

M : Excitancia Radiante [W/m?].

Ex : Irradiancia Espectral [W/m“/nm].

M. : Excitancia Radiante Espectral [W/m?/nm].

L : Radiancia [W/m?/ Q].

qF : Funcion de trabajo del metal [J].
Abreviaciones

AFR : Relacion aire combustible.

CcC : Concentrado de Cobre.

CCD : Carged Coupled Deviced.

CLU : Convertidor de aleacion de acero (Creusot-Loire-Uddeholm).
ESP : Precipitador Electrostatico (Electrostatic Presipitator).
HFF : Horno de Fusion Flash.

HTPB : Polybutadiene Oxhidrilo-terminado (Hydroxyl-terminated polybutadiene).
NUV : Ultravioleta cercano (Near Ultra-Violet).

NIR . Infrarrojo cercano (Near Infra-Red).

NIST : National Institute of Standars and Technology.

PO : Pirometria Optica.

SSME : Space Shuttle Main Engine.

OMA : Optical Multichannel Analyser.

VIS : Visible.

WHB . Intercambiador de calor (Waste Heat Boiler).



CAPITULO1 INTRODUCCION

1.1 Introduccion General

La produccion de cobre constituye la principal fuente de ingresos por exportaciones de la
economia del pais (poco mas del 40%) [1]. Por ello todas las mejoras realizadas a los procesos
involucrados en la produccion de cobre tienen un impacto directo en la economia del pais.

En el presente informe se detallan todos los aspectos, tanto teéricos como experimentales,
que se debieron desarrollar para realizar el estudio espectrométrico de la combustion de particulas
de concentrado de cobre. La presente investigacion tiene como objetivo entregar mayor informacion
acerca de las caracteristicas de la radiacion emitida, principalmente en el rango visible, por las
particulas de concentrado de cobre durante su combustion. Se cree que estudiando la radiacion
emitida por las particulas de concentrado de cobre es posible mejorar la comprension de los
procesos de combustion que ocurren dentro de un horno de fusion flash, lo que en un futuro cercano
podria contribuir a lograr mejoras en los procesos de produccion de cobre a partir de minerales
sulfurados.

La técnica utilizada para realizar la investigacion fue espectrometria de emisidn
principalmente en el rango visible (VIS) aunque también, debido a las caracteristicas del
instrumento utilizado, se cubrié una regién del infrarrojo cercano (NIR) y también una pequefia
region del ultravioleta cercano (NUV). Para quemar los concentrados de cobre se utilizé un mechero
bunsen alimentado con gas natural.

La espectrometria de emision y la espectrometria de absorcion han sido utilizadas en
diferentes tipos de andlisis quimicos por varias décadas. Existe un gran numero de productos
comerciales basados en esas técnicas. Aun cuando esas técnicas han sido bien establecidas en
ambientes de laboratorio, no son comunes para manejar, monitorizar o controlar procesos
industriales en ambientes hostiles, corrosivos, con mucho polvo, alta temperatura y vibraciones
severas.

El estudio de la radiacién visible emitida por las particulas de concentrado de cobre durante
el proceso de fusion flash permite obtener una gran cantidad de informacion til, la cual puede ser
utilizada para lograr mejoras que permitan hacer un mejor uso del horno, reducir las emisiones
contaminantes, detectar y cuantificar la presencia de impurezas o también calcular la temperatura de
las particulas de concentrados de cobre. En general un estudio detallado de la radiacion

electromagnética emitida durante la combustion de concentrados de cobre permite mejorar nuestro



entendimiento del proceso de fusion flash el cual ha estado en constante evolucién desde su
creacion.
De acuerdo a nuestro conocimiento, la espectrometria de emision, ha sido utilizada para

caracterizar la combustion de concentrados de cobre por primera vez en la presente investigacion.

1.2 Trabajos Previos

Al realizar la bdsqueda de literatura cientifica relacionada con estudios espectrales del
proceso de fusion flash de concentrados de cobre se descubrio que aun no se han realizado estudios
que caractericen el proceso desde un punto de vista netamente espectral. Este hecho representa
claramente un inconveniente, sin embargo, también es una motivacion ya que toda la informacion
que se obtenga de este estudio serd informacion nunca antes publicada.

La revision bibliografica expuesta en esta seccion se divide en dos secciones. La primera
corresponde a estudios de caracterizacion espectral y la segunda seccién corresponde a estudios
enfocados principalmente a obtener la temperatura de los cuerpos estudiados midiendo la radiacion
térmica que éstos emiten. Pese a dividir en dos secciones las contribuciones previas, es dificil
clasificar los estudios dentro de una de esas dos categorias ya que en algunas investigaciones como
por ejemplo en la investigacion [7] se realiza una descripcion de los espectros de emision
capturados, por lo que el estudio se puede catalogar como una caracterizacion espectral, sin
embargo, también se realizan calculos de temperatura en base a mediciones de radiacion por lo que
la investigacion también se podria catalogar como un estudio de temperatura. EI motivo de la
clasificacion de las investigaciones previas en dos secciones tiene por objetivo ayudar a mejorar la
estructura del informe lo que conlleva a una mejor comprension de la presente investigacion.

La mayoria de informacién relacionada con la investigacion corresponde a estudios de
temperatura. Dentro de estos estudios, la mayoria se basaron en el método de pirometria de dos
colores para particulas de minerales sulfurados, particularmente calcopirita [6], también se han
realizado estudios de pirometria de dos colores para estudiar la evolucion de la temperatura de
particulas de carbon en un horno drop-tube [10] y también se han realizado estudios de la
temperatura de explosiones como en la investigacion [9] donde se utilizd un pirémetro de tres

colores para calcular la temperatura de la explosion de distintos tipos cargas explosivas.



1.2.1 Caracterizacion Espectral

Debido a la aparicion de espectrometros cada vez mas pequefios, rapidos y de mayor
resolucion, basados en elementos foto-detectores de silicio con tecnologia CCD, es posible para las
investigaciones actuales, grabar espectros de emision amplios (del orden de 600 [nm] de amplitud o
mas) y con velocidades extremadamente rapidas cercanas a unos pocos milisegundos de tiempo de
integracion para sefiales lo suficientemente luminosas.

Gracias a este avance tecnologico el estudio de técnicas de espectroscopia Optica de emision
puede ser una nueva alternativa para lograr crear instrumentacion que permita monitorizar y
controlar procesos utilizando la informacion contenida en los espectros de emision en procesos
donde se observan llamas de hidrocarburos o procesos de metaltrgicos como los estudiados en las

investigaciones [2] y [5].

& Wilhem Wendt, Marcus Aldén, and Willy Persson. “Application of Emission and
Absorption Spectroscopy for Characterization of a Copper Converting Process”, Society of
Applied Spectroscopy, Volume 2, Number 1, 1988.

Esta investigacion corresponde a un estudio espectrométrico en el rango visible del proceso
de conversion de cobre. Se trabajd con espectrometria de emision y espectrometria de absorcion
utilizando la longitud de onda de los 380 [nm] para monitorizar la formacién de 50,.

Si bien éste proceso no corresponde al proceso de fusion flash de concentrados de cobre
igualmente fue importante para el desarrollo de la investigacion ya que la teoria en la que se basé el
estudio es la misma en la que se basa la presente investigacion.

En la investigacion se grabaron espectros de emisidn obtenidos de la llama que se produce
sobre la boca del convertidor (figura 1.1). Se averigud que el espectro de emisién corresponde a una
componente debido a la radiacion de Planck y también a estructuras discretas super-impuestas en
forma de lineas de emision atdmicas y bandas de emision moleculares. Las bandas moleculares
dominantes fueron la banda PbS para el proceso de escorificacion y la banda PbO para el proceso de
creacion de cobre.

El proceso de conversion de cobre generalmente tiene lugar dentro de hornos de
aproximadamente 10 metros de largo y 4 metros de diametro. El proceso se realiza en dos etapas
Ilamadas: la etapa de formacion de escoria y la etapa de formacién de cobre. En la etapa de
formacion de cobre, el azufre se encuentra unido principalmente a Fe, Zn y el Pb se encuentra

oxidado. Luego el Fe reacciona para formar FeO y Fe;O4. EI Zn y Pb se eliminan con el SO, en la



fase gaseosa del proceso. La etapa de formacion de escoria se completa cuando casi todo el FeS en
el eje se ha oxidado, y luego Cu,S ha comenzado a formar Cu metalico. La escoria contiene
alrededor de 20% de peso en magnetita, la cual se elimina varias veces en la etapa de soplado de la
escoria. El producto principal de esa etapa es Cu,S liquido que contiene alrededor de 77% de cobre.

En la etapa de formacion de cobre, el azufre restante es oxidado a SO,. EI cobre no es
oxidado apreciablemente hasta cuando esté libre de azufre; por ello la produccion de cobre blister es
baja tanto en azufre como en oxigeno.

En operaciones industriales el eje es agregado al convertidor en dos 0 mas pasos. La escoria
resultante es removida del convertidor luego de cada paso y nuevo eje es agregado. De esta manera
el contenido de cobre en el convertidor gradualmente aumenta hasta lograr una cantidad suficiente
para finalizar el proceso con un ultimo paso mas. El proceso de formacidn de cobre debe terminarse
cuando el contenido de azufre es menor al 0.1% en el cobre liquido.

Es en la determinacién del instante de término del proceso de formacion de escorias donde el
estudio logra sus resultados mas prometedores ya que se observé que la relacion PbO/FbS es un
indicador del contenido de cobre en el eje lo que en estudios posteriores podria entregar la
posibilidad de lograr determinar con mayor precision el momento en el cual se debe terminar el

proceso de formacion de escorias.

Set-up Experimental.

El set-up experimental para las mediciones del convertidor de cobre es mostrado
esquematicamente en la figura 1.1. Para el experimento del espectro de emision, la informacion
Optica proveniente de los gases de escape fue recibida por el espectrémetro Jarrel-Ash Modelo 1233
utilizando un lente colimador con una distancia focal de 20 cm (f = 20 cm). El espectrometro fue
equipado para tres resoluciones 150, 600 y 2400 grooves/mm. EIl detector utilizado consistié en un
arreglo de cerca de 750 diodos intensificadores (cada uno de 25 um x2.5mm) y sensibilidad entre
los 200-800 [nm]. El espectro fue desplegado en tiempo real en una consola PARC 1460 y guardado
en discos flexibles.

Para el experimento de absorcién se utiliz6 una lampara de xendn de alta presion con brillo
en la regién ultravioleta. La fibra dptica usada poseia de un ancho de 600 [nm], de aproximadamente
30 metros de longitud, con proteccion para el dafio mecanico. Para almacenar el espectro de

absorcion se utilizo el mismo método que el empleado para almacenar el espectro de emision.



Adaptador
Fibra Optica

Espectrémetro

Figura 1.1. Set-Up para la Caracterizacion Espectral Convertidor de Cobre
La conclusion mas relevante de este trabajo fue que es posible caracterizar el proceso de
conversion de cobre utilizando espectroscopia de emision. En particular se discute la posibilidad de
realizar mediciones opticas en tiempo real lo que seria de gran utilidad para a futuro lograr mejoras
en el control del proceso, con implicaciones en eliminacién de impurezas y lograr una correcta

determinacion del término del proceso de formacidn de escorias.

+ K. L. Maxwell and M. K. Hudson. “Spectral Study of Metallic Molecular Bands in a Hybrid

Rocket Plumes”, Journal of Pyrotechnics, Issue 21, Summer 2005.

Esta investigacion tuvo por objetivo lograr identificar fallas originadas en el motor principal
del transbordador espacial, en inglés: Space Shuttle Main Engine (SSME) basandose en que existe
una relacion lineal, o de otra forma reproducible, entre las especies atdbmicas presentes en la llama
de escape del motor y la presencia de esas especies en la llama de escape en el caso de una falla.

Se realiz6 un estudio del espectro de emision de la llama de escape de un cohete a escala
construido en la Universidad de Arkansas que utiliz6 combustible HTBP dopado con distintas sales
metalicas. En la investigacion se utilizaron sales metélicas de magnesio (Mg), Calcio (Ca), Bario
(Ba), Cobre (Cu), Estroncio (Sr), Manganeso (Mn) y Aluminio (Al).

La importancia de este trabajo radica en que sirve para identificar las bandas moleculares
presentes en los espectros de emision de concentrados de cobre. Particularmente, cuando en se dopd
el combustible del cohete a escala con la sal metélica de cobre y con la sal de bario se observan las
bandas moleculares en comdn que poseen los espectros de emision de ambos experimentos. Se

observara el gran parecido de los espectros obtenidos en la investigacion [3] con los espectros de



emisién de concentrados de cobre (CC) obtenidos en la presente investigacién y presentados en el
capitulo 5. En particular es posible observar tres bandas moleculares debido a las siguientes
moléculas de cobre CuOH y CuO. También se observaron bandas moleculares y lineas de emision
debido al bario, en efecto, se observaron bandas moleculares debido a la molécula BaOH, ademas de
una linea de resonancia atomica ubicada en los 553.6 [nm].

A continuacion se muestran los resultados obtenidos cuando se dopé el combustible con la
sal de cobre CuCl,*=2H,0 y también cuando se dop6 con sal de bario BaCl,* 2H,0. Nos
referiremos solamente a estas dos secciones de la investigacion [3] ya que los espectros de emision
obtenidos al dopar el combustible del cohete a escala con las otras sales metalicas no presenta
similitudes con los espectros presentados en el capitulo 5.

Durante su combustion, se sabe que el cobre produce dos lineas de gran intensidad a los
324.7 y a los 327.4 [nm]. EI compuesto CuH se ha identificado como el responsable de la banda a
428.0 [nm]. ElI monohidroxido de cobre (CuOH) produce la banda desde 535 a los 555 [nm] y la
banda desde los 615 a los 625 [nm]. El sistema de bandas desde los 605 a los 615 [nm] se atribuye al
Oxido de cobre (CuO).

En el estudio se esperaba encontrar la linea de emision de cobre de los 324.7 y también la de
los 327.4 [nm]. Sin embargo ninguna de estas dos lineas fue identificada.

La banda de emision molecular de cobre CuOH no es muy intensa. Las bandas moleculares
debido a CuH son evidentes en la figura 1.2 a 428, 435 y 444 [nm]. La figura 1.3 muestra las bandas
de emisidn atribuidas a CuOH desde 535 a 555 [nm] y desde 615 a 625 [nm]. La banda de CuO

aparece en los 605 a los 615 [nm].
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Figura 1.2. Espectro Emision Llama Escape del Motor dopada con la sal metalica CuCI,*2H,0 entre
los 310 a los 450 [nm].
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Figura 1.3. Espectro Emision Llama Escape del Motor dopada con la sal metélica CuCl,*2H,0 entre
los 475 a los 625 [nm].

Se observa un gran parecido que posee del espectro de emision de la Ilama de combustible
HTBP dopado con la sal de cobre CuCl,*2H,0 (figura 1.3) con los espectros de emision capturados
en la presente investigacion (capitulo 5). Principalmente se observan las bandas formadas por las
moléculas de CuO y de CuOH.

En los espectros de emision de concentrados de cobre capturados se observa también,
aunque muy débilmente, la presencia de bandas de emision y también de lineas de emision atbmicas
debidos al bario.

Cuando el bario es ionizado, se genera una doble linea de emisién en los 455.4 y en los 493.4
[nm]. Se sabe también que el bario produce una linea de resonancia atomica que se ubica entre las
bandas moleculares de la molécula BaO a los 553.6 [nm]. EI monohidréxido de bario (BaOH)
produce bandas moleculares no muy intensas a los 487, 515 y 527 [nm]. Bandas moleculares débiles
de monoxido de bario (BaO) se distribuyen entre los 530 a los 630 [nm].

En los espectros de emision de concentrados de cobre sélo se observaron las tres bandas
moleculares generadas por la molécula BaOH vy la linea atomica de resonancia ubicada en los 553.6
[nm], no fue posible observar las bandas moleculares de la molécula BaO ni tampoco las lineas
dobles ubicadas en los 455.4 y los 493.4 [nm] (figura 1.4).
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Figura 1.4. Espectro de Emision de la Llama de Escape del Cohete dopada con la sal metélica
BaCl, « 2H,0 entre los 475 a los 575 [nm].

Set-up experimental.

El set-up experimental consistié en un lente de cuarzo de 100 [mm] de longitud focal,
ubicado a 51 [cm] sobre el escape de la Ilama y ubicada a 15,2 [cm] de distancia a la llama. Se
utilizo un tubo negro metélico para alojar el lente de cuarzo que dirige la entrada de la luz al
espectrometro SPEX 270M.

El espectrometro utiliza una red de difraccion capaz de separar la luz incidente de una
ventana de 150 [nm] a un arreglo foto-detector de 1024 elementos de silicio. También se utiliz6 un

computador personal para guardar los datos provenientes del espectrometro.

Lente

s Espectrometro
Colimador
Llama de s, (SPEX 270M/EG&RG
Escape — Reticon RC1001)

Computador |/

Personal

Figura 1.5. Set-Up experimental utilizado para capturar el espectro de emision de la llama de escape
dopada con sales metalicas.



& Frederic V. Mikulec, Joseph D. Kirtland, and Michael J. Sailor. “Explosive Nanocrystalline
Porous Silicon and Its Use in Atomic Emission Spectroscopy”, Adv. Mater. 2002, 14, No. 1,
January 4.

Este trabajo corresponde a una investigacion sobre el uso de silicio poroso nano cristalino
para experimentos de espectroscopia de emision. Se estudia el uso de este material tanto como
matriz y también como fuente de excitacion gracias a la explosion que produce.

Se estudio la luz creada al explotar el silicio poroso dopado con distintos metales alcalinos.
Para esto se utilizo una fibra dptica y un espectrometro SD2000 de Ocean Optics. Se concluye que
la explosion genera suficiente energia como para poder detectar los siguientes metales alcalinos:
Sodio, Litio, Potasio, Rubidio y Cesio.

También se realizo una estimacion de la temperatura de reaccion utilizando una lampara con
una temperatura de color conocida. Se estimd una temperatura cercana a los 2000K para la
explosion. Este estudio resulto relevante para el desarrollo de la investigacion principalmente por
dos motivos:

1. Los instrumentos utilizados en el experimento, tanto la fibra Optica, como el
espectrometro son muy similares a los utilizados para el estudio de los concentrados de
cobre.

2. Sirve como una guia para identificar las lineas de emision presentes en los concentrados

pertenecientes a los metales alcalinos: Sodio, litio, Potasio y Rubidio.

En la figura 1.6 se observan los espectros de emision capturados durante la explosion de

silicio poroso nano-cristalino al ser tratado con metales alcalinos.
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Figura 1.6. Espectros de Emisidn silicio poroso nano cristalino al ser tratado con sales de
metales alcalinos.
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Como se dijo anteriormente los resultados de esta investigacion fueron utilizados
principalmente para lograr identificar las lineas de emision de los espectros de emision capturados.

Se observa que utilizando la figura 1.6 es posible lograr identificar la presencia de los
métales alcalinos litio (Li), Sodio (Na), Potasio (K), Rubidio (Rb) y Cesio (Cs).

& Wilhem Wendt and Willy Persson. “Optical Spectroscopy for the Characterization of an

Alloy Steel Converting Process”, Society of Applied Spectroscopy, Volume 44, Number 6,

1990.

En esta investigacion se realiz6 un andlisis espectrométrico de la luz emitida por los gases de
escape de un convertidor de aleacion de acero CLU (Creusot-Loire-Uddeholm). Las observaciones
fueron hechas en tiempo real mediante una técnica Optica multicanal. En adicion a la radiacion
térmica, se observo radiacion de una gran cantidad de atomos y moléculas.

En todos los procesos de produccion de acero inoxidable el contenido de carbono en el metal
es reducido gracias a la influencia de oxigeno. El proceso de de-carburizacion se lleva a cabo en un
convertidor. Generalmente el oxigeno es inyectado en forma gaseosa. El oxigeno reacciona con el
carbono y otros elementos con alta afinidad al oxigeno como el Si, Cr, Mgy el P.

Los d6xidos de carbono formados durante el proceso de de-carburizacion dejan el convertidor,
mientras que otros Oxidos, sélidos o liquidos forman la escoria en la superficie de la materia
fundida. La escoria tiene un papel importante en el proceso ya que bajo ciertas circunstancias la
escoria puede atraer contaminantes como el azufre y el fésforo.

El ciclo de conversion puede ser divido en cuatro pasos:

1. El periodo de oxidacion de Si.

2. El primer periodo de de-carburizacion, en el cual la tasa de de-carburizacion es

determinada por el flujo de oxigeno.

3. El segundo periodo de de-carburizacion

4. EL paso de reduccion.

Se utilizaron dos espectrometros diferentes, ambos con una configuracion Czerny-Turner.
Uno fue un 0.25-m, Jarrel-Ash equipado con tres redes de difraccion intercambiables; el otro fue un
0.5-m Spex. Los espectros fueron guardados con un detector lineal de diodos. La sefial de salida del
detector y su manipulacion posterior fue realizada utilizando un sistema Analizador Multicanal

Optico, en inglés Optical Multichannel Analyzer (OMA)).
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En particular se realiz6 un estudio de la evolucion en el tiempo del Gltimo paso del proceso,
Ilamado paso de reduccion. Se encontrd una fuerte correlacion entre la intensidad de luz emitida por
MnO en los gases de escape Yy el progreso del proceso de reduccion.

En base a las mediciones espectrales realizadas en esa investigacion se concluyd que es

posible monitorizar el proceso de reduccion observando la emision de MnO.

boca del convertidor

A\EM

acero fundido

VIRV
pared del
- convertidor

toberas

Figura 1.7. Esquema convertidor de acero inoxidable.

1.2.2 Temperatura

Existen pocos estudios disponibles dentro de la literatura especializada para temperatura de
las particulas en el proceso de fusién flash. Sin embargo, la temperatura es un parametro esencial en
el proceso de fusién flash ya que la temperatura gobierna las reacciones quimicas y fisicas que
ocurren dentro del horno.

& Toni Laurila, Risto Oikari, Timo Joutsenoja, Petteri Mikkola, Tiina Ranki-Kilpinen, Pekka

Taskinen, and Rolf Hernberg. “Pyrometric Temperature an Size Measurements of

Chalcopyrite Particles during Flash Oxidation in a Laminar Flow Reactor”, Metallurgical

and material transactions B, VVolume 36B, April 2005.

El objetivo de esta investigacion fue construir un pirometro de dos colores répido y de
buena sensibilidad para hacer mediciones simultdneas de temperatura y tamafio de particulas
individuales de calcopirita (CuFeS;) en el rango de tamafios de 20 a 200 [um] y en el rango de
temperaturas de 1300 a 2600 [K], moviéndose a velocidades de 0.5 a 3 [m/s] en un horno drop-tube

eléctrico a escala de flujo laminar. El instrumento utiliza un método de pirometria de particula que
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se aplico antes para medir la temperatura y el tamafio de particulas de combustible en una variedad
de reactores de combustion.

Se realizaron mediciones para diferentes concentraciones de oxigeno, temperatura del gas
dentro del horno y distancias de reaccion utilizando dos fracciones de tamario de particulas.

Set-Up experimental.

La radiacion transmitida por la fibra principal es colimada con una lente, dividida en dos
componentes espectrales con un espejo dicroico, filtrada con filtros de interferencia, y enfocada en
el detector mediante lentes. Los tres lentes poseen el mismo bafio antirreflejo. Ademas de evitar
posibles interferencias espectrales, las propiedades del detector y la electronica del detector son
factores fundamentales durante el disefio del instrumento. En el pirdmetro construido, las sefiales del
detector son amplificadas en dos etapas. Primero, un pre-amplificador de trans-impedancia de bajo
ruido basado en el disefio del amplificador operacional convencional es usado para amplificar la
sefial. La segunda etapa, de amplificacion de voltaje, posee una ganancia ajustable entre 10 a 1000.
La velocidad de la particula y el didmetro del campo de vision determinan la respuesta temporal que
el instrumento debe tener para lograr seguir a la particula dentro de su viaje por el campo de vision
del instrumento. Sin embargo, la velocidad de la respuesta temporal y la amplificacion de la sefial
son, en general, cantidades inversamente proporcionales. Por ello, se elige la mayor ganancia
posible aun compatible con la respuesta temporal. La punta de prueba Optica es una parte
fundamental de un sistema de medicidén pirométrico. En pirometria de dos colores, la punta de
prueba Optica debe ser acromatica a las dos longitudes de onda en que se mide la radiacién. Para

recibir la radiacién emitida por las particulas se utilizaron lentes acromaticos hechos a medida.
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La figura 1.8 es un esquema del horno utilizado en el estudio.
En ella se muestra el punto desde donde se obtuvo la informacion
Optica y también se muestra el punto desde donde se tomaron las

muestras.

Del desarrollo de esta investigacion se concluyd que el
pardmetro que posee la mayor influencia en la temperatura medida de

las particulas fue la concentracion de oxigeno. Un incremento en la

temperatura del gas dentro del horno se detecto como un

correspondiente aumento en la temperatura de las particulas.

Figura 1.8. Reactor de flujo laminar: (1) entrada del gas, (2) alimentador vibratorio, (3) tubo
alimentador enfriado por agua, (4) entrada de gas de reaccion, (5) calentador gas de reaccion, (6) tubo
de reaccion, (7) termocupla, (8) acceso éptico, (9) recolector de muestras, (10) agua de enfriamiento,
(11) entrada de agua para enfriar muestras, (12) salida de gas, (13) contenedor de muestras.

& JJ. Wiemer and I. L. Singer. “Temperatures From Spectroscopic Studies of Hot Gas and

Flame Fronts in a Railgun”, IEEE Transactions on plasma science.

En esta investigacion se grabaron videos en alta velocidad (143 kframes/s) y se capturaron
espectros de emision (1 ms de integracion 188-1100 [nm]) de la luz emitida cuando se dispara una
railgun. La llama se caracterizd por emitir luz de mucha intensidad, humo y particulas brillantes
viajando desde la salida del proyectil hacia atras y durando cerca de 60 [ms]. El espectro tomado
desde atras durante el blow back tiene firmas espectrales de metales alcalinos AlO, y CuO (figura
1.10). Se estim6 una temperatura estimada de radiacion (Ter) ajustando la distribucion de Planck a
los datos espectrales capturados. En la parte trasera la Ter fue entre 3700 y 3000 [K] al inicio del
viaje y menor (2500 [K]) a la salida del proyectil. Durante el blowback la temperatura es de entre
2400 a 4000 [K], la temperatura de combustién de particulas de aluminio. Algunos disparos
mostraron Ter consistentemente cercana a los 3600 [K] durante todo el blowback. La figural.9
muestra las diferentes vistas utilizadas para capturar tanto los videos como los espectros de emision.

En lafigura 1.9 el nimero 1 representa el punto de vision y el nimero 2 corresponde a un espejo.
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Figura 1.9. Diferentes vistas utilizadas para capturar el video y los espectros de Emision.
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Figura 1.10. Espectros capturados desde la vista trasera.
& A. N. Magunov. “Spectral Pyrometry (Review)”, Instruments and Experimental Techniques,

Volume 52, 2009.

Este trabajo corresponde a una revisién de muchos estudios sobre pirometria dptica. En él se
presenta y describe un método muy interesante para calcular la temperatura de cuerpos gque posean
emisividades desconocidas, el método se llama método de pirometria espectral (traducido
literalmente del inglés). En la revision se presentan resultados para experimentos realizados en
medios condensados, plasmas, llamas, micro y nano-particulas.

En las investigaciones estudiadas se capturaron espectros de emision utilizando
principalmente espectrometros con arreglos foto-detectores basados en semiconductores de silicio

CCD sensibles en la regién entre 200-1100 [nm] de las empresas Ocean Optics y Avantes.
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El método de pirometria espectral consiste en llevar a otro plano de coordenadas los datos
espectrales experimentales. En el nuevo plano de coordenadas la ecuacion de Planck es representada
por una linea recta en los ejes x = C,/4 e v =In (A%I. Si los datos experimentales se ajustan bien
a una linea recta en el nuevo eje de coordenadas es posible obtener la temperatura como la pendiente
de la recta de datos experimentales.

La pirometria espectral ha sido usada en mediciones en campos como la geofisica, fisica de
altas presiones, plasmas, llamas y explosiones, reacciones quimicas de productos solidos. La
posibilidad de realizar mediciones de temperatura de objetos en los cuales ningn método de
termometria se ha aplicado antes una gran motivacién para utilizar este método.

En el capitulo 6 del informe se empled este método para obtener un estimado de la
temperatura promedio de las particulas de concentrado de cobre que pasan por el campo de vision

del lente colimador en un determinado instante de integracion.

& Samuel Goroshin, David L. Frost and Jeffrey Levine. “Optical Pyrometry of Fireball of
Metalized Explosives”, Propellants, Explosives, Pyrotechnics 31, No. 3 (2006).

En esta investigacion se desarrollé un sistema dptico de respuesta rapida (un espectrémetro y
dos pirometros de tres colores independientes de respuesta rapida) utilizado para grabar la radiacion
visible transiente emitida por la bola de fuego producida cuando un explosivo condensado es
detonado. Se realizaron mediciones de la intensidad de radiacion, a varias longitudes de onda, para
estimar la temperatura de los productos condensados dentro de la bola de fuego creada por la
explosion.

Al igual que en la presente investigacion se utilizd el espectrometro USB2000 de
OceanOptics Inc. para grabar los espectros de emision de las explosiones. De los espectros
capturados se obtuvo valiosa informacién con la que fue posible elegir las longitudes de onda
utilizadas para calcular la temperatura que generan las explosiones. Las longitudes de onda elegidas
fueron: 450 [nm] (violeta), 568 [nm] (verde) y 690 [nm] (rojo). Se eligieron esas longitudes de onda
ya que, de acuerdo a los espectros de emision capturados, en estas longitudes de onda no se
presentan lineas de emision atomicas ni bandas de emision moleculares que distorsionen la forma de
la curva de radiacion térmica, en otras palabras, las longitudes de onda seleccionadas representan

solo valores de radiacién continua (térmica) de la explosion.
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Set-Up experimental

Espectrémetro

El estudio espectrométrico de las explosiones fue llevado a cabo utilizando un espectrometro
miniaturizado con fibra optica (USB-2000, OceanOptics Inc.), el cual adquiere los espectros en un
rango de longitudes de onda desde los 350 a los 1100 [nm] utilizando un elemento foto-detector
lineal de 2048 elementos CCD. La imagen de la explosion fue capturada una cdmara de alta
velocidad posicionada a 60 metros de la explosion. La luz de la explosion fue transmitida al
espectrometro dentro de la muralla de proteccion mediante una fibra Optica de 50 [«m] de diametro
y 5 metros de largo insertada directamente al slit del espectrémetro. Para corregir la no-uniformidad
del arreglo CCD, el sensor fue calibrado utilizando una ld&mpara de tungsteno halégena (LS-1-CAL,
OceanOptics Inc.) con una distribucion de radiacion conocida.

Se capturaron espectros de emision (utilizando un tiempo de integracion de 50 [ms]) para
cada una de las cargas probadas. Se encontrdé que las caracteristicas generales de los espectros son
bastante reproducibles y no dependen mas que de la composicion quimica de los explosivos, siendo
independiente de por ejemplo las forma y tamafio de las cargas explosivas (se utilizaron cargas de

formas esféricas y cilindricas).

1.2.3 Discusion

De la revision bibliogréafica realizada se observd que existen muy pocos estudios que
involucran la medicién de variables espectrales realizados sobre la fusién flash de concentrados de
cobre. La revision bibliogréafica realizada muestra que ain no se han realizado estudios en los cuales
se hayan capturado espectros de emisién amplios en el rango visible de la combustidn de particulas
de concentrados de cobre. En este trabajo se capturaran espectros de emision de seis tipos de
concentrados de cobre, se analizaran los espectros obtenidos identificando sus lineas y bandas de
emision.

Los estudios realizados hasta la fecha corresponden en su mayoria a estudios de la
temperatura de particulas utilizando el método de pirometria de dos colores. La instrumentacion
utilizada en esos estudios, pirometros de dos longitudes de onda, no permite obtener un espectro de
emision amplio y por ello no es posible saber si las longitudes de onda utilizadas, para calcular la
temperatura de las particulas, estan afectadas por fenédmenos de emision o absorcion de luz. Una de
las aplicaciones de la presente investigacion sera que observando los espectros de emisidn

capturados, sera posible, seleccionar longitudes de onda para realizar estimaciones de la temperatura



17

absoluta de las particulas de concentrados de cobre, es decir se podra evitar utilizar longitudes de
onda donde existan lineas/bandas de emision/absorcion.

Debido a que, hasta la fecha, no se han grabado espectros de emision amplios no es posible
identificar elementos presentes en los concentrados de cobre mediante sus lineas de emision
caracteristicas.

Otro problema de los estudios realizados hasta la fecha, particularmente de la investigacién
[6], es que se realizan pruebas utilizando solamente particulas de calcopirita o que no es una
situacion muy realista ya que los concentrados de cobre poseen otros minerales en su composicion
como por ejemplo pirita, calcocita, bornita, etc.

De acuerdo a nuestro conocimiento, la espectroscopia de emision es utilizada por primera
vez para caracterizar la combustion de concentrados de cobre en la presente investigacion.

En este trabajo se grabara y analizard una seccion amplia del espectro electromagnético
comprendida por la zona visible, infrarroja cercana y ultravioleta cercana, de aproximadamente 750
[nm] de longitud, y se trabajard con concentrados de cobre que poseen otros minerales aparte de la
calcopirita, como por ejemplo pirita, calcocita y silice lo que corresponde a una situacién mucho

mas realista que a la estudiada hasta el momento.

1.3 Hipotesis de Trabajo

e Existen caracteristicas distinguibles en la radiacién emitida por las particulas de
concentrados de cobre en combustion, las cuales pueden ser registradas rapida y
confiablemente por medios dpticos.

e Los cambios en esas caracteristicas distinguibles, entregan informacién del proceso de

combustién de los concentrados.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo General

Realizar un estudio espectral de la luz emitida durante la combustion de concentrados de
cobre. El estudio se basara en los espectros de emision en el rango visible, infrarrojo cercano y

ultravioleta cercano.
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1.4.2 Objetivos Especificos

1.5

1.6

Obtener los espectros de emision de concentrados de cobre en el rango visible, infrarrojo

cercano y ultravioleta cercano.
Identificar las lineas de emision atdmicas presentes en los espectros de emision.
Identificar las bandas de emisién moleculares presentes en los espectros de emision.

Obtener estimaciones de la temperatura promedio de las particulas de concentrado de cobre

cuando son expuestas a la llama de gas natural.

Alcances y Limitaciones

Los alcances del presente proyecto son:

Se capturaran los espectros de los concentrados de cobre utilizando como fuente de
excitacion un mechero bunsen alimentado con gas natural.

Se caracterizaran los espectros obtenidos en base a sus lineas de emision atdmicas y bandas

de emision moleculares.

Las limitaciones del presente proyecto son:

Se trabajara con la instrumentacién descrita en el capitulo 3.

Solo se utilizarén las muestras descritas en el anexo B.

Todas las mediciones se realizaran en el Laboratorio de Mediciones Bésicas del
Departamento de Ingenieria Civil Mecanica de la Universidad de Concepcion.

La investigacion a realizar posee un caracter estrictamente tedrico, es decir, no se construira

ningun tipo de sensor.

Temario y Metodologia

El desarrollo de la investigacion tiene por objetivo ayudar a mejorar la comprension del

proceso de fusion flash asi como también cimentar el camino para en un futuro desarrollar sensores

basados en variables espectrales que permitan mejorar el control y la monitorizacion del proceso.

El informe de memoria de titulo esta escrito en cinco capitulos sin contar los anexos donde

se presenta informacién técnica del espectrometro utilizado (USB2000), se describen las muestras

de concentrados de cobre utilizados en el experimento y se explica la teoria en la que se fundamenta

la investigacion realizada.
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El primer capitulo del informe es un capitulo introductorio. En él se hace principalmente la
revision bibliogréafica.

El segundo capitulo es el capitulo donde se explica el proceso de fusion flash de
concentrados de cobre.

En el tercer capitulo se detalla el experimento realizado. Se presentan diagramas del set-up y
se muestran los instrumentos utilizados. Se hace énfasis en el radidémetro USB2000.

En el cuarto capitulo se presentan los espectros de emision capturados, se identifican las
lineas y bandas de emision de los espectros de emision capturados y tambiéen se discute la relacion
existente entre el color de la llama y los componentes que se estan quemando.

En el quinto capitulo se interpreta la informacion de los espectros de emision para obtener la
temperatura promedio de las particulas de concentrado de cobre utilizando pirometria de dos colores
y pirometria espectral a 440 longitudes de onda.

En el anexo A se entrega informacion técnica referente al espectrometro USB2000.

En el anexo B se muestran fotografias de los concentrados de cobre estudiados utilizando un
microscopio de luz polarizada.

El anexo C del informe de memoria de titulo es un anexo tedrico. En él se explican los
conceptos basicos de radiometria, se explica el efecto fotoeléctrico y también el funcionamiento de

un sensor CCD.
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CAPITULO 2 FUSION FLASH CONCENTRADOS DE COBRE

2.1 Introduccion

El proceso de fusion flash Outokumpu, desarrollado en Finlandia y adoptado para uso
industrial en el afio 1949, es una forma de fusién de minerales sulfurados en el cual las particulas
son oxidadas rapidamente mientras bajan por el horno. El proceso puede alcanzar una operacion
autdgena ya que se aprovecha la energia que se libera cuando el azufre y el oxigeno forman didxido
de azufre cuando las particulas de concentrado son quemadas dentro del horno. La principal
motivacion para desarrollar el proceso de fusion flash fue lograr un método mas eficiente y
econdmico para producir cobre, sin embargo, en la actualidad una de las principales ventajas del
proceso es que es posible recuperar el didxido de azufre de los gases de escape para luego en una
planta de &cido obtener &cido sulfarico y asi lograr una reduccion del impacto medioambiental ya
que el diéxido de azufre no es liberado a la atmdsfera. Hoy en dia el proceso de fusion flash de
concentrados de cobre es el principal método de produccién de cobre a nivel mundial.

Desde su invencidn, el proceso de fusion flash ha sido continuamente mejorado para lograr
mejorar su eficiencia y reducir su impacto ambiental. Para ayudar en su mejora, se han desarrollado
modelos quimicos y fisicos con el objetivo de lograr describir muchos procesos que ocurren dentro
del horno. Para la zona de reaccion, se han creado modelos para describir las reacciones quimicas y
fisicas, se han creado también modelos para describir la transferencia radiativa de calor. Sin
embargo, existe un déficit en los datos experimentales necesarios como entrada para los modelos, y
en particular, para la validacion de los modelos.

En las versiones Outokumpu (para concentrados de cobre y niquel) y la Kivcet (para
concentrados plomo-zinc), el concentrado, junto con polvo reciclado, combustible auxiliar y aire
precalentado (el cual puede ser o0 no enriquecido en oxigeno), es introducido en la parte superior
horno. En el horno ocurre la ignicion y es donde se libera el calor y el dioxido de azufre. Las
particulas de concentrado se derriten y en el asentador se forman dos fases, el eje y la escoria.
Generalmente la escoria es sometida a algin proceso de limpieza antes eliminarla. Los gases dejan
el horno por el escape y pasan por el intercambiador de calor, en inglés se le llama waste heat boiler
(WHB), y el precipitador electrostatico, en inglés electrostatic presipitator (ESP), antes de pasar a la

planta de acido. El gas proveniente del asentador aln contiene algunas particulas en suspensién, las
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cuales son depositadas en el WHB y en el ESP. La figura 2.1 es un esquema del horno de

Kalgoorlie, en la que se muestran los principales elementos de un horno de fusion flash moderno.

Concentrado
w palvo

Aire precalentado Gas de escape + palvo

enriquecido en
oxigeno —L—

Gas

Zona de

-E Escape
Reaccion :

Electrodos

i Asenkador

Precipitadores
Electrostaticos

Intercambiador
de
Calar

Eie Escoria

Planta de
Acido

Figura 2.1. Esquema Ho

rno Fusién Flash.

La combustion de concentrados sulfurados es un proceso altamente exotérmico. Debido a

una creciente tendencia en aumentar el porcentaje de oxigeno dentro de la atmosfera del horno,

muchos hornos de fusién flash se acercan a una operacion autdgena. Sin embargo aun en esas

condiciones, se utiliza algo de combustible auxiliar para propositos de control y para mantener la

temperatura del horno durante periodos de espera. Los combustibles auxiliares mas utilizados son:

carbdn pulverizado (ya sea mezclado con los concentrados o introducido separadamente), aceite, y

gas. El corazén de una planta de fusién flash es la combinacién quemador/horno ya que es en esa

region donde se produce la mayoria remocion de azufre y también de la oxidacion de hierro. En

estos aspectos el quemador del horno de fusidn flash cumple las siguientes funciones:

e Introduce los reactivos al horno.

e Mezcla los reactivos

e Dispersa los reactivos para optimizar el uso del volumen del horno

e Facilita la ignicion

El conocimiento actual de las reacciones y los flujos de gas y particulas dentro del horno de

fusion flash ha sido desarrollado gracias a estudios de laboratorio, modelacion fisica y matematica y

a mediciones y toma de muestras en plantas. Sin embargo el proceso continda en evolucion desde su

creacion con el objetivo de siempre mejorar su eficiencia y reducir su impacto ambiental.
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2.2. Desarrollo de la Fusion Flash a nivel mundial [11]

Outokumpu construyé en Harjavalta el primer horno de fusion flash, el cual entro en
operacion el 20 de abril de 1949. Esta camparia de fusidn flash dur6 menos de dos meses, debido a
un serio desgaste de las paredes refractarias internas del horno. Debido a este problema Harjavalta
opero6 con dos hornos durante el primer afio de fusién flash. Sin embargo debido a este problema se
intensifico el trabajo realizado para lograr mejorar el enfriamiento del horno y en 1959 Outokumpu
logro solucionar ese problema.

Furukawa, los primeros en utilizar la tecnologia de fusion después de Outokumpu,
encontraron la tecnologia cuando sus ingenieros leyeron el primer ejemplar de Radex Rundschau, lo
que los llevd a contactar Outokumpu a los inicios de los 1950°s. Luego de visitar el horno de
Harjavalta, Furukawa entendid, que esa seria la manera de reducir las emisiones sin perder su
competitividad.

El tiempo que tomaron otras compafiias en adoptar la nueva tecnologia fue bastante largo.
Ya en 1952 Mitsubishi visitd Harjavalta con Furukawa. Como es bien sabido ellos decidieron
continuar con la operacion del horno de reverbero. En 1963 la minera Dowa de concentrados con
alto grado de zinc y plomo probaron el horno de Ashio utilizando sus concentrados. Ellos instalaron
un horno de fusion flash a su horno Kosaka, que inicio operaciones en 1967, obviamente con una
planta de &cido. En la actualidad Kosaka es el Gnico horno de fusién flash en Japon que trabaja con
concentrados complejos.

Luego del inicio de operaciones del horno de Kosaka comenz6 el “boom” de la fusion flash
en Japon con: Saganoseki #1 (Nippon Mining Co Ltd. ‘70), Toyo (Sumitomo Metal Mining Co Ltd.
“71), Tamano (Hibi Kyodo Smelting Co Ltd. ‘72), Hitachi (Nippon Mining Co Ltd ‘72) y
Saganoseki #2 (Nippon Mining Co Ltd. 73).

Durante las décadas de los 70 y los 80 la mejora tecnoldgica mas importante hecha al
proceso de fusién flash fue la utilizacion de aire enriquecido en oxigeno. Esta mejora permitio
producir gases de escape con un mayor contenido de dioxido de azufre y también fue posible
incrementar la capacidad de uso.

Durante la decada de los 90 iniciaron operaciones siete nuevos hornos de fusion flash. En
cada uno de esos proyectos el tema medioambiental fue uno de los asuntos mas importantes.

El horno de La disputada de Chagres estd ubicado en el valle de Aconcagua
aproximadamente 100 km al norte de Santiago, donde concentrados de cobre se han fundido desde
principios del siglo 20. La Disputada respondio a los desafios medioambientales haciendo de ésta la
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operacion de fundicion de cobre méas limpia de Chile. Esta motivacién unida con la decision de la
compafiia de convertirse en una productora de cobre altamente competitiva produjo un proyecto de
expansion a finales de los 80 con lo que se reemplazo el viejo horno de reverbero por un horno de
fusion flash en 1994,

En Kennecott Utah Copper el viejo horno no podia cumplir con las normas
medioambientales del Departamento de Calidad de Aire de Utah relativas a la emision de didxido de
azufre. Luego de evaluar un buen namero de opciones la eleccion final fue utilizar el proceso de
fusién flash Outokumpu, junto con el nuevo convertidor flash Kennecott-Outokumpu. Las
instalaciones fueron disefiadas e instaladas para tratar 1.1 millones de toneladas de concentrado de
cobre y el nuevo horno fue puesto en funcionamiento en 1995. El horno convertidor flash
Kennecott-Outokumpu ha logrado excelentes resultados por mas de 10 afios.

Una clara tendencia en los nuevos proyectos de fusion flash ha sido utilizar la tecnologia de
fusion flash para producir directamente cobre blister. La conversion flash o la eliminacion completa
de la etapa de conversion ayudan a capturar mas eficientemente el didxido de azufre y otras

emisiones contaminantes desde el horno.

2.3. Aspectos Técnicos Del Proceso [12]

2.3.1. Calentamiento hasta la ignicion

Las particulas de concentrado de cobre ingresan por la parte superior del horno de fusion
flash junto con aire precalentado y enriquecido en oxigeno. Para calentar el aire que entra al horno
se utiliza el calor de los gases los que son recirculados desde el fondo del horno y también se utiliza
el calor entregado por la combustion de combustibles auxiliaries. Bajo condiciones de operacion
normales la tasa de calentamiento de las particulas de concentrado es extremadamente rapida
(cercana a 10.000°C/s).

La figura 2.2 muestra la evolucion de temperatura para particulas de diferente tamafio que
son expuestas a aire caliente a 550 °C. El grafico muestra que las particulas con tamafios menores a
20 mm alcanzan el 95% de la temperatura del gas en menos de 6 [ms]. Particulas mayores, 100
[mm], requieren tiempos considerablemente mayores (cercano a los 100 [ms]). Se espera que la
ignicion sea alcanzada primero por particulas de tamafios pequefios, de la combustion de ellas, se

libera calor el cual aumenta la temperatura del gas y disminuye el tiempo de ignicion de particulas
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de tamafios mayores. Es también aparente que particulas con tamafios mayores a 200 mm podrian

alcanzar la temperatura final de gas extremadamente a una velocidad extremadamente lenta.
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Figura 2.2. La temperatura calculada vs el tiempo de residencia de pequefias particulas introducidas
repentinamente a gas caliente a 550 °C. ¥-20, O-50, [ 1-100, A -200 gm [12].
2.3.2 Temperaturas de ignicion

Estudios experimentales han tenido por objetivo determinar la temperatura de ignicién y los
mecanismos de reaccién. Se han realizado estudios utilizando hornos tipo drop-tube donde se puede
controlar la composicién de la atmosfera y la temperatura de las paredes del horno con mucha
exactitud. Se han utilizado técnicas como pirometria de dos colores, estudios de iméagenes a altas
velocidades para obtener informacion acerca de la temperatura y la fragmentacion de particulas
fundidas mientras viajan dentro del horno [6].

El mineral de cobre de mayor importancia econdmica es la calcopirita (CuFeS;). Los
primeros estudios apuntaron a éste mineral y también a la pirita (FeS,), el segundo mineral méas
comun presente en la mayoria de los concentrados sulfurados obtenidos por flotacion.

Estudios han mostrado que la calcopirita ignita a alrededor de los 480 °C y su ignicion es
activada por la descomposicion a una etapa intermedia de solucion solida, la cual libera azufre y
produce una superficie porosa abierta a la cual ingresa el oxigeno.

CuFeS,— CuFeS,., +05(1—x)5, (2.1)

Cuando una particula de calcopirita entra al horno, el metal sulfurado comienza a
descomponerse. El azufre atdmico reacciona con oxigeno, liberando calor, y diéxido de azufre
volatil (50,) a la fase gaseosa. A medida que la temperatura en las particulas aumenta, las
reacciones quimicas se aceleran. Se libera mas azufre y el hierro y el cobre son oxidados. El oxido

de hierro forma una capa sélida que rodea la particula de metales sulfurados. Los metales sulfurados
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contindan sus reacciones con oxigeno formando didxido de azufre dentro de la particula resultando
finalmente en la fragmentacion de la particula. Los fragmentos de particula se oxidan rapidamente y
una vez que todo el azufre es consumido, la reaccion se detiene y la particula rapidamente se enfria a
la temperatura del gas dentro del horno. Toda esta reaccién es extremadamente rapida, tomando a
penas una fraccion de segundo (dependiendo de la forma y tamafio de la particula, la temperatura del
gas, y la concentracion de oxigeno) [6].
La pirita sufre una descomposicion similar a pirrotita, la pirita ignita a alrededor de 530 °C.

Fe§,— FeS,.. + 0.5(1—x)5, (2.2)

2.3.3 Tasas de reaccion

A pesar de que los procesos de descomposicion antes de la ignicion son endotérmicos,
después de la ignicion, las reacciones producto de la combustién son extremadamente exotérmicas.
En ese momento, la temperatura de la particula aumenta rapidamente, con energia para sobrepasar la
temperatura de sus alrededores. La particula se funde a una tasa de reaccion que es limitada por la

cantidad de oxigeno que llega a la particula desde el gas en que esta inmersa (figura 2.6).

2.3.4 Tamaho de las particulas

El valor de tamafio de particulas para ser usado en la modelacion matemaética es incierto.
Toda la carga soélida introducida a un horno de fusion flash no se distribuye como granos
individuales del mismo tamafio. También es probable que el nimero de particulas y su tamafio
promedio cambien durante el viaje dentro del horno. No todas las particulas son dispersadas dentro
de horno como particulas individuales de hecho se producen aglomeraciones de particulas que
entran al horno. Los aglomerados se ven sometidos a reducciones de tamafio a medida que
reaccionan quimicamente. Simultaneamente, puede ocurrir aumento de tamafio cuando particulas
fundidas colisionan entre ellas o con otras particulas sin fundir. Material de tamafio muy pequefio
juega un papel importante en el proceso de aglomeracion ya que se adhiere a la superficie de
particulas méas grandes y actia como cemento uniendo las particulas aglomeradas. Es posible
encontrar aglomerados de tamafios de cientos de micrometros. Los aglomerados poseen una mucho
mas reducida relacién superficie-volumen en comparacion con granos mas pequefios y también
demoran mucho mas en calentarse. Es posible que algunos de los aglomerados méas grandes no
tengan tiempo de llegar a la ignicion antes de caer a la zona fundida en la base del horno de fusion
flash.
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La reduccidn de la cantidad de particulas que contribuyen a la formacion de polvo posee una
importancia econémica de gran interés en la fusion flash.

Si el polvo recirculante pudiera ser reducido, se ahorraria debido a que seria necesario una
menor cantidad de combustible, se podria aumentar la cantidad de concentrado dentro del horno, y
disminuir costos por mantenimiento y manejo, mejorando la transferencia de calor dentro del WHB

y reduciendo la formacion de suciedad en el escape.

2.4. Modelos matematicos

Los modelos matematicos que se han desarrollado pueden ser clasificados de acuerdo a su
complejidad. Algunos de los modelos matematicos desarrollados previamente sobre la fusion flash
han sido modelados como combustion de particulas individuales o asumen que la llama posee un
flujo unidimensional o un flujo libre en dos dimensiones. Investigaciones matematicas mas
complejas del proceso de fusion flash asumen el flujo principal como un flujo bidimensional
confinado un flujo dnico tridimensional, o multiples flujos tridimensionales. El proceso de
conversion flash también ha sido modelado con modelos matematicos de dos dimensiones.

Los modelos matematicos han mejorado nuestro entendimiento de los aspectos del
movimiento de flujos en la fusion flash. Se pueden manejar las complicaciones del flujo de dos fases
de particulas y gas junto con las reacciones quimicas, y considerar también las transferencias de
masa Yy calor, turbulencias y radiacion y las consecuencias de la alta temperatura. Para crear modelos
que representen el quemador y el tubo de reaccion, se deben desarrollar submodelos de las
reacciones de combustién y luego integrarlos en paquetes comerciales (como PHOENICS, CFX,
FIDAP, O FLUENT), los cuales son usualmente utilizados para modelar flujos de fluidos. Debido a
la incertidumbre sobre el tamafio real de las particulas de concentrados, y algunas propiedades
fisicas, las predicciones del modelo deben ser validadas con informacion obtenida de modelos
fisicos y mediciones en plantas.

Los modelos matematicos son utilizados tanto para control asi como también para disefio e
investigacion. En caso de la investigacion, el costo es el principal incentivo para desarrollar esos
modelos. Es mas barato investigar los cambios en el modelo matematico que en una planta.
Situaciones que serian muy dificiles o casi imposibles de investigar experimentalmente o en una

planta pueden ser investigadas con relativa facilidad.
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2.4.1. Combustion de Concentrados Sulfurados

Para lograr describir las reacciones de combustion que ocurren dentro del horno, es necesario
crear submodelos que consideren tanto la combustion de los concentrados como también la
combustion de los combustibles auxiliares. Por ejemplo el siguiente modelo fue desarrollado para
describir la combustion de la mezcla de concentrados de niquel y carbén. La carga sélida
introducida al horno es una mezcla formada por granos individuales y granos compuestos de varios
minerales y también aglomerados que pueden contener uno o todos los componentes de la carga.
Para simplificar y modelar esta situacion, se desarrollo el concepto hipotético de “particula
compuesta” la que contiene todos los componentes de la carga, en la proporcion de sus tasas de
alimentacion individuales. La figura 2.3 representa la composicion de la particula utilizada para
modelar las reacciones en el horno de fusién flash de niquel en Kalgoorlie cuando se utiliza carbon

como combustible auxiliar.

Concentrado

Gas
+

Carbon

Figura 2.3. Composicion particula compuesta [12].

En este modelo simplificado, se asume que la ignicion de las particulas compuestas ocurre a
500°C. Se asumi6 que las particulas compuestas eran inertes mientras eran calentadas hasta la
temperatura de ignicion. Una vez que alcanzaban la temperatura de ignicion, la tasa de reaccion era
controlada por la difusion de oxigeno a la superficie de la particula como se observa en la figura
2.4.



28

Limite por la difusion
de oxigeno

— {__ Temperatura de Igncidn
Descomposicion Térmica

Temperatura

Particula Inerte

Tiempo

Figura 2.4. Evolucion de la temperatura antes y después de la ignicién [12].

2.4.2. Combustion auxiliar de carbon

En el modelo simplificado, cuando el carbon es utilizado como combustible auxiliar, la
combustion de carbdn es incorporada al sub-modelo de combustion de concentrados. Las reacciones
de carbdn y azufre en la particula compuesta se asume que proceden de manera tal que las

respectivas fracciones de son las mismas en cualquier tiempo.

2.4.3. Combustion auxiliar de gas natural
Debido a que el gas natural es mayoritariamente metano, la combustion de gas natural es
modelada por la siguiente ecuacién quimica:
CH, +20, = 2H,0 + CO, (2.3)
El sub-modelo de combustion de gas natural ha sido desarrollado pensando en que las
reacciones del gas y la particula puedan ocurrir simultanea e independientemente. La tasa de
reaccion del gas es determinada por la cinética quimica.
Todo el calor de la reaccién es liberado dentro del horno por conveccion y radiacién. El

combustible se asume que se transforma completamente en £0, yen H,0.

2.4.4 Combustion auxiliar de aceite
Cuando el aceite se quema, las gotas de aceite usualmente entran al horno mediante
inyectores de aceite en la salida de los quemadores o bien por entradas auxiliares de aceite

adyacentes al quemador de concentrados. Las gotas de aceite son tipicamente de 80 um de diametro.
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En el modelo, las particulas de concentrado y las gotas de aceite se queman de forma
independiente. Durante la reaccion,

C,H,, +1.50, = nC0, +nH,0 (2:4)

n

El submodelo de combustion de aceite ha sido desarrollado para que el aceite y las particulas
de concentrado reaccionen simultdneamente. Especial cuidado se ha tenido al incorporar la
evaporacion de gotas de aceite debido al calor inicial por conveccion y radiacion y la subsecuente
combustion del aceite vaporizado en la fase gaseosa. La combustion del vapor de aceite es modelada
de forma similar a la combustion de gas natural. EI sub-modelo de combustion de aceite ha sido
validado en términos de la longitud de Ilama predicha y tamafios de gotas de aceite en el horno de

fusion flash Olympic Dam.

2.5 Conclusion

Nuestro entendimiento de la fusion flash de concentrados sulfurados ha sido desarrollado
gracias a estudios en laboratorios, mediciones en plantas, y modelacion matematica y fisica.
Estudios en laboratorio han medido la temperatura de ignicion de las particulas de concentrados,
mediciones de tasas de reaccion, e investigaciones sobre los efectos del tamafio de las particulas. La
modelacion matematica y la modelacién fisica han contribuido a comprender los flujos de
particulas, reacciones, formacién de polvo y en los hornos de fusion flash.

Pese a todos los avances en la comprension de los fendbmenos que ocurren dentro de un
horno de fusién flash aln existe un déficit de informacién experimental, la cual es necesaria como
entrada para los modelos y para comprobar si los resultados que entregan los modelos matematicos
concuerdan con las mediciones hechas en laboratorios o plantas.

Motivados por la busqueda de mejorar la eficiencia, continta el interés por intensificar las
reacciones, reducir las emisiones contaminantes y maximizar el uso del volumen de combustion del

horno.
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CAPITULO 3 DESCRIPCION DEL EXPERIMENTO

3.1 Introduccion

El presente capitulo tiene por objetivo describir y documentar todo lo relativo al trabajo
experimental que se realizo para llevar a cabo la investigacion. En él se detallan todos los aspectos
técnicos referentes al armado del set-up e instrumentos utilizados. Se describen aspectos importantes
del proyecto como, por ejemplo, la configuracion del software de adquisicion de datos espectrales
OOIBase32 asi como también se describe la experiencia de obtencion de datos propiamente tal, en
otras palabras, se presentan y describen los pasos que se siguieron para realizar las mediciones
espectrales.

La seccién 3.2 del capitulo corresponde a una seccion tedrica que entrega conceptos de
combustion de llamas de hidrocarburos con principal énfasis en la combustion del gas natural
(metano) ya que fue esta la eleccion como combustible utilizado para generar la llama utilizada
como fuente de excitacion para quemar los concentrados de cobre.

En la seccion 3.3 se muestran los espectros de la llama de gas natural y también el espectro
de la iluminacién con la que se capturaron los espectros de emisién de los concentrados de cobre.
De la informacién expuesta en la seccion 3.3 se concluye que no existe contaminacion luminica
externa y que las caracteristicas espectrales de la llama de gas natural no interfieren con las
caracteristicas espectrales presentes en los espectros de emision de concentrados de cobre.

Posteriormente en la seccién 3.4.1, se presenta una detallada descripcion del set-up utilizado
para obtener los espectros de emisidn. Se entregan las caracteristicas técnicas principales de los
instrumentos utilizados en el trabajo.

En la seccion 3.4.2 se describe la experiencia realizada para lograr obtener la informacion
espectral de los concentrados de cobre. En esta seccion se explican todos los pasos involucrados en
el armado del set-up y en la configuracion del software utilizado para la adquisicion de la

informacidn espectral.
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3.2 Conceptos de Combustion

En vista de que para obtener los espectros emision de los concentrados de cobre se utilizo
como fuente de excitacion la llama de gas natural de un mechero bunsen, se cree es necesario hacer
una revision de los principales conceptos fisicos y quimicos que tiene que ver con la combustion de

hidrocarburos, especialmente de la combustidén de metano (gas natural).

3.2.1 Proceso de Combustion [17]

La Ilama es la region en un medio gaseoso donde ocurre la combustion. La combustion se
define como un proceso en el que la rapida oxidacion de un combustible resulta en la liberacién de
calory luz.

Los fendmenos de combustion son fendmenos bien conocidos y explicados en la literatura.
Este proceso incluye tanto cambios quimicos como fisicos. En la combustion, el oxigeno @, del aire
reacciona con el combustible para liberar la energia acumulada en sus enlaces moleculares. El
combustible puede ser sélido (como pellets o carboén), liquido (como petréleo o gasolina) o gaseoso
(como el gas natural). El oxidante ., puede ser usado puro, o diluido en gases inertes
(N, C0,,H,0). El aire es claramente el agente oxidante mas comun (20% aproximadamente de @, y
un 80% de N,).

En los procesos de combustion, no todas las mezclas aire combustible son quemadas, la
Ilama puede propagarse a través de mezclas aire combustibles solo dentro de ciertos rangos de
composicion: una mezcla pobre en combustible o una mezcla rica en combustible. La riqueza de la
mezcla es definida como sigue:

1. Larelacion aire/combustible (AFR) o la relacion combustible/aire (f):

My _1
AFR = '_'r —J: (31)

Donde M y M. representan la cantidad de masa, tanto de aire como de combustible, que es utilizada
por unidad de tiempo (flujo masico).
2. El factor de aire Lambda (4):

i=%=[l—e)=é (3.2)

Donde la razén de subindice “esteq” representa la condicion de estequiometria. Esta condicion

corresponde a aquella en que la combustion es completa, vale decir, aquella en la cual la
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composicion de los productos dada por la mezcla combustible y oxidante es completa. El factor
lambda da una idea de cuénto se esta alejado de la estequiometria

De la conservacion de las especies durante la reaccion se puede deducir la composicion de
los productos. A continuacion se detalla el proceso de reaccion quimica dada la combustion de un

hidrocarburo de la forma €, H,,:

a) Combustion completa o estequiométrica:

CoH, +(m+2)[0, +3,762N,]—=mC0O, +2H,0 + 3,762(m + 2)N, (3.3)

. =/

b) Combustién con exceso de aire:

CouHy + (14 &) (m +2)[0, + 3,762N,] = myC0, + m(1 — y)CO +ZH,0 +...

,,,—l—[%’m (1—y) +e(m+ f)]cﬂ: +3,762(1+ e)(m + 2N, (4.4)
Donde v es la fraccion de m que participa en la reaccion de formacion de €3, ((1- v) pasa a formar

C0), en el caso de una combustién con déficit de aire se considera e <0.

3.3. Espectros Llama Gas Natural y Luces del Laboratorio

Como es de suponer los espectros capturados en el experimento descrito en la seccién 3.4
corresponderan a la suma de tres espectros diferentes:
1. El espectro de emision de los concentrados de cobre.
2. El espectro de emision de la Ilama de gas natural.

3. El espectro de la luz del laboratorio.

Para lograr cuantificar la contribucion de la luz del laboratorio a los espectros mostrados en
el capitulo 4 se capturd la luz que entra al espectrometro utilizando las mismas condiciones de
iluminacién del laboratorio utilizadas al momento de quemar los concentrados de cobre.

También se capturaron espectros de emision de la Ilama de gas natural con el objetivo de
poder estimar la contribucidn de ella al espectro de emision de los concentrados de cobre.

El espectro de la luz del laboratorio se muestra en la seccion 3.3.1.

El espectro de la llama de gas natural se muestra en la seccion 3.3.2.
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3.3.1 Espectro luz laboratorio

Todas las mediciones fueron tomadas en el laboratorio en condiciones de oscuridad. Se
apagaron las luces del laboratorio y se protegio el experimento de toda interferencia luminosa
externa. Se restringio la entrada de luz total del instrumento s6lo a la luz de la llama de gas natural
y la luz que emiten los concentrados de cobre con el objetivo de evitar contaminar los espectros de
emision con luz de iluminacion interior.

Para capturar el espectro de la luz que entra al instrumento se utilizd6 un tiempo de
integracion de 50 [ms] y se no se habilitd la opcion “Correct for Electrical Dark™ del software
OOIBase32. La opcion “Correct for Electrical Dark™ resta el ruido térmico que se produce en el
arreglo foto-detector al espectro capturado que se muestra en la interfaz. El espectro de luz

ambiente obtenido corresponde al promedio de 5 espectros.

Luz Arnbiente
30 T T
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i i i i i i i
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300 400 500 500 700 600 900 1000 1og
Longitud de Onda [nm]

Figura 4.1. Espectro Luz que entra al USB2000.

Se observa que las longitudes de onda de los 644.5, 823.4 y 915.2 [nm] poseen valores
comparativamente mas altos que el promedio. Se concluye que esto se produce por un error del
instrumento ya que el espectro capturado al tapar completamente la entrada del espectrémetro
también posee intensidades de radiacion mas altas a esas longitudes de onda.

Es posible concluir de la figura 4.1 que no existe contaminacion de ningun tipo de fuente

luminosa externa al experimento.
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4.3.2 Espectro Llama Gas Natural.

Para capturar el espectro de emision de la Ilama de gas natural se utilizé un tiempo de
integracion de 50 [ms] y no se habilito la opcion “Correct for Electrical Dark” del software
OOIBase32. El espectro obtenido (figura 3.2) corresponde al promedio de seis espectros.

Se utilizé la misma relacion aire combustible que la utilizada para quemar los concentrados

de cobre (exceso de aire).

Espectro Emisién Llama Gas Natural
50 T I I

Intensidad de Radiacién [Counts]

500 400 500 E00 700 500 a0 1000 1100
Longitud de Onda [nm)]

Figura 3.2. Espectro Emision Llama Gas Natural.

En la figura 3.2 se observan claramente la banda de CH centrada en los 430 [nm], la banda
del €, centrada en los 516 [nm], las lineas dobles de emision del sodio a los 589.0 y 589.6 [nm] y
también se observan aunque débilmente las lineas dobles de emision del potasio a los 767 y 769
[nm].

De la figura 3.2 se observa que las caracteristicas espectrales observadas en el espectro de
emisién de la llama de gas natural no interfieren con las caracteristicas de los espectros de emision
mostrados en el capitulo 4, ya que la ubicacion de los radicales CH y C, no coincide con ninguna de

las lineas ni bandas de emision identificadas en el capitulo 4.
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3.4 Set-Up Experimental

En la seccion 3.4.1 se describe el set-up experimental utilizado para recolectar la
informacidn espectral de la combustion de particulas de concentrado de cobre.

En la seccion 3.4.2 se describe la experiencia de recoleccion de informacion espectral
propiamente tal. Se detallan las variables de adquisicion configuradas en el software OOIBase32,
por ejemplo: el tiempo de integracion utilizado, correccion de ruido térmico y las opciones de
adquisicion automatica de espectros.

El anexo A presenta informacidn técnica del espectrometro utilizado en el experimento.

3.4.1 Set-up Experimental
Para lograr capturar los espectros de emision de los concentrados de cobre se monto el set-up
experimental mostrado en la figura 3.3.

Figura 3.3 Set-up experimento

Espectrometro USB2000 de Ocean Optics.
Lente colimador 74 uv-vis.

Fibra optica QP-400 uv-vis de Ocean Optics.
Soporte lente colimador

PC con el software OOIBase32.

Mechero Bunsen.

Linea de gas natural.

No s~ E

Espectréometro USB2000 de Ocean Optics.

Para realizar las mediciones espectrales de la llama de concentrados de cobre se utilizé el
espectrometro USB2000 de OceanOptics Inc. Este instrumento es un espectrémetro que utiliza
como elementos foto-detectores un arreglo lineal de 2048 elementos semiconductores de silicio con
tecnologia CCD.
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En el apéndice A, se entregan mas caracteristicas técnicas de este instrumento. Por el
momento se muestra un esquema del espectrometro y una tabla que donde se describen sus

principales sus componentes.

Figura 3.4. Vista esquematica espectrometro USB2000 de Ocean Optics Inc. [29].

A continuacion, en la tabla 3.1, se describen las partes fundamentales del espectrometro

USB2000 Ocean Optics Inc.

Tabla 3.1 Descripcion elementos USB2000.

Item Nombre Descripcion
1 Conector SMA El conector SMA sirve para conectar la fibra dptica al
instrumento
2 Slit El Slit es la una pieza rectangular que sirve para restringir
la cantidad de luz que entra al instrumento.
3 Filtro El filtro es utilizado para restringir el paso de luz para

ciertas longitudes de onda.

4 Espejo Colimador El espejo colimador tiene por funcion dirigir la luz a la
rejilla de difraccion para que sea descompuesta en las
longitudes de onda constituyentes.

5 Rejilla Difraccion La rejilla de difraccion descompone la luz que entra al
instrumento en sus longitudes de onda constituyentes.
6 Espejo de enfoque El espejo de enfoque dirige la luz descompuesta por la

rejilla de difraccion al detector CCD.

7 Detector L2 El detector L2 es un articulo opcional que mejora la
eficiencia del instrumento en aplicaciones en que se
trabaja con luz de poca intensidad.

8 Detector CCD El detector CCD colecta la luz enfocada por el espejo
colimador. Cada pixel del detector corresponde a una
longitud de onda de luz.
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Fibra éptica QP-400 uv-vis.
La fibra Optica tiene por funcion transmitir la luz desde la fuente, en este caso, la llama de
concentrados de cobre al detector (USB2000).

La fibra dptica utilizada corresponde a la QP400 uv-vis de Ocean Optics. La fibra optica

posee una curva de atenuacion caracteristica, la cual es mostrada en la figura 3.5.
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Figura 3.5 Curva de atenuacion fibra 6ptica QP-400 [31].

Lente Colimador uv-vis.

El lente colimador tiene por funcidn recolectar la luz y ordenar los rayos divergentes de la
fuente de emision a rayos de luz paralelos. El lente colimador utilizado fue el 74-UV el cual posee
una buena transmision de los 200 a los 2000 [nm].

Software OOIBase32.

Para la adquisicion de datos se utilizo el software OOIBase32 de la empresa Ocean Optics.
Corresponde a un software que en tiempo real adquiere, despliega y procesa datos espectrales, opera
el espectrometro y los accesorios, y controla los pardmetros del sistema. Este software esta disefiado
para poder realizar funciones de procesos de sefiales en experimentos de absorcion, transmision,
reflexion y emision.

El software cuenta con varias opciones para controlar condiciones de adquisicion como por
ejemplo la seleccion del tiempo de integracién y opciones de disparo. En el aspecto de procesado de
la sefial tiene opciones de promedio de sefial, correccion de altas desviaciones, disminucién de
sefiales eléctricas desconocidas, asi como funciones de despliegue de la informacion en pantalla en
tiempo real de la sefial. Otras de las funciones son el uso de correccion de sefial de ruido eléctrico,
correccion de luz, correccion no linealidad, promedio de sefiales y boxcar smoothing (filtro de
suavizado). Las funciones de control del trigger (disparador) pueden ser: externo, por software, y/o
ninguno. Puede procesar hasta 8 canales simultaneamente y procesarlos en una misma pantalla o en
varias individualmente.
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3.4.2 Descripcion de la experiencia

En esta seccion se explica como se tomaron las mediciones. Se explica como se armo el set-
up; también se explican los pasos involucrados en la recoleccion de datos espectrales.

Para armar el set-up experimental se siguieron los siguientes pasos:

1. Se conect6 el mechero a la linea de gas natural del laboratorio.

2. Se ajusto el lente colimador a la fibra dptica. Se fijo el lente colimador al soporte a una
distancia aproximada de 6[cm] del centro de la llama.

3. Se conecto la fibra dptica al espectrometro USB2000 y posteriormente se conectd el
USB2000 al PC utilizando la conexion USB.

4. Se configuraron los parametros de adquisicion del software OOIBase32 (tiempo de
integracion, correccion de ruido térmico y opciones de guardado automatico de
espectros).

Se trabajo con una llama con exceso de aire con el fin de no generar la componente de
radiacion continua proveniente de las particulas de hollin que existe en el espectro de emision de
una llama de metano con exceso de combustible. Si no se trabajara con una llama de mezcla rica en
aire la radiacion continua generada por las particulas de hollin interferiria con la radiacion generada
por las particulas de concentrado de cobre.

Para la adquisicién de los espectros se utilizdé el software OOIBase32, un tiempo de
integracion de 50 [ms] y también se configurd la adquisicion automatica de datos dejando un
pequefio tiempo de 2 segundos de desfase entre el momento en que se da inicio la adquisicion de
datos y el momento en el que software comienza a guardar los espectros con el fin de crear una
ventana de tiempo para lograr situar la cucharilla con los concentrados de cobre sobre la Ilama. Cada
prueba duré en total 6 segundos de los cuales 2 corresponden al desfase programado inicial y los
restantes 4 segundos corresponden al tiempo en que se capturaron los espectros de emision.

Para obtener los espectros de emision de los concentrados de cobre se procedid a dejar caer
pequefias cantidades de concentrado de cobre directamente a la Ilama de gas natural. Se utiliz6 una
cucharilla de laboratorio para tomar los concentrados y un par de pinzas empujarlos desde la
cucharilla y dejarlos caer a la llama.

Es importante destacar que antes de capturar los espectros se capturo el espectro de la llama
de metano para cada una de las mediciones realizadas con el objetivo de cuantificar la contribucion
de pequefias muestras de concentrados de cobre presentes en el mechero antes de realizar los

experimentos.
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CAPITULO 4 PRESENTACION Y CARACTERIZACION ESPECTROS
DE EMISION CONCENTRADOS DE COBRE

4.1 Introduccién

En este capitulo se presenta toda la informacion espectral, en forma de espectros de emision,
obtenida experimentalmente de la forma descrita en el capitulo 3.

Se caracterizan los espectros de emision de los concentrados de cobre en base las lineas de
emision atomicas y las bandas de emision moleculares presentes en ellos.

La seccidn 4.2.1 del capitulo tiene por objetivo dar una explicacion del concepto de linea de
emisién atdbmica y como éste puede ser utilizado para identificar la presencia de elementos quimicos
en sustancias complejas. Luego, en las secciones 4.2.2 a la 4.2.4, se recopilan las lineas de emision
atémicas de los elementos quimicos: Cobre, Hierro y Azufre desde la base de datos del NIST. Se
recopilan dichas lineas de emision ya que el cobre, el hierro y el azufre son los elementos méas
abundantes presentes en los concentrados de cobre.

En las secciones 4.2.5 a la 4.2.9 se concluye que las lineas de emision observadas en los
espectros corresponden a la presencia de Sodio, Litio, Potasio, Rubidio y Bario. También se
presentan las lineas de emision atdmicas del Sodio, Litio, Potasio, Rubidio y Bario con mayor
intensidad relativa recopiladas de la base de datos del NIST. Se recopilaron so6lo las lineas de
emisién que estan dentro del rango espectral del instrumento.

En la seccion 4.3 se caracterizan las bandas de emision moleculares presentes en los
espectros capturados. En esta seccion se lograron identificar las bandas moleculares causadas por la
presencia de las siguientes moléculas de cobre: CuO, CuOH y CuH. Ademas se lograron identificar
tres bandas moleculares causadas por el monohidréxido de bario (BaOH).

En la seccion 4.5 del capitulo se discute la relacion entre la informacién espectral obtenida
con el espectrometro USB2000 y la informacién que se puede obtener a simple vista observando el
color de la llama, relacionada con los componentes que se estan qguemando.

Gracias a la informacion obtenida con el espectrometro es posible identificar
inequivocamente que especies presentes en los concentrados de cobre entregan coloracion a la

llama.
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4.2 Lineas de Emision Atdmicas presentes en los Espectros de
Emisién de los concentrados de cobre

5.2.1 Lineas de Emisién [18]

En espectroscopia se sabe que cada elemento posee lineas de emision caracteristicas. En esta
seccion se explica brevemente a que se debe que cada elemento quimico posea un espectro de
emisién propio y unico.

La radiacion electromagnética es emitida o absorbida cuando un 4&tomo o molécula se mueve
desde un nivel energético a otro nivel energético. Si la energia del &omo disminuye por una
cantidad AE, el &tomo emite, o irradia, un quanto de radiacion electromagnética, llamado foton, cuya
frecuencia v estd dada por la ecuacion:

AE = hv (4.1)
Donde h es la constante de Planck: h = 6.6256 = 1073* [Js]. Similarmente, si un &tomo recibe o
absorbe un foton de una frecuencia v, su energia se incrementa AE = hv,

El modelo clésico describe un &tomo como un nucleo rodeado por una nube de electrones. El
nacleo esta formado por Z protones, cada uno con una carga eléctrica +e y N neutrones
eléctricamente neutros; Z es el nimero de carga de un atomo y A = Z + N es su niumero de masa. Un
atomo neutral posee tantos electrones (carga -€) como protones.

Un nivel energético de un atomo, usualmente se refiere a un nivel de energia de sus
electrones. La energia E de un electron no puede tomar valores arbitrarios; solo ciertos valores de
energia son permitidos: los niveles energéticos son cuantizados. Un d&tomo puede emitir o absorber

radiacion solo a ciertas frecuencias v, correspondientes a diferencias de energia de un estado inicial

yfinal iy f: |E, — E;| = hv,.. Esto genera el espectro de emision, especifico para cada elemento.

En base a lo expuesto, principalmente en el parrafo anterior, se observa que es posible
identificar la presencia de elementos quimicos en sustancias mediante sus lineas de emision.

Se sabe que los principales elementos presentes en los concentrados de cobre son Cobre
(Cu), Hierro (Fe) y Azufre (S). Por este motivo, previamente a la captura de los espectros en el
laboratorio, se realizd una recopilacion de las lineas de emision caracteristicas de cada uno de los
tres elementos: Cu, Fe, S en el rango espectral de los 400 a los 1000 [nm] desde la base de datos del
NIST.

Sin embargo en las pruebas experimentales realizadas no fue posible identificar ninguna

linea de emision ni del cobre, ni del hierro ni del azufre.
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Las lineas de emision encontradas en los espectros de emision de concentrados de cobre
capturados corresponden a los metales alcalinos: sodio, litio, potasio, rubidio, ademas del metal
alcalinotérreo bario. Estos elementos son muy comunes en experimentos de espectroscopia a la
Ilama (los metales alcalinos principalmente) debido a que no se necesitan temperaturas muy altas
para excitar sus electrones a niveles de energia superiores ya poseen energias de ionizacién bajas lo
que los hace ser elementos facilmente identificables en experimentos de espectroscopia de emision
utilizando Ilamas de temperaturas bajas.

Para lograr identificar las lineas de emisidn atdbmicas observadas en los espectros capturados
se realizd una busqueda en la literatura cientifica relacionada a estudios de espectroscopia de
emision. Se logroé identificar cada una de las lineas de emision encontradas como consecuencia de la
presencia de los elementos: Sodio, Litio, Potasio, Rubidio y Bario.

Para identificar cuéles son los elementos causantes de las lineas de emision observadas en
los espectros se utilizaron primero las siguientes referencias [4] y [7]. Estos estudios fueron
importantes en la identificacion ya que en ellos se utilizo el mismo espectrometro que se utiliza en
este estudio el USB2000 de OceanOptics. La referencia [3] se utilizd para identificar la linea de
resonancia atomica del bario ubicada a los 553.6 [nm]. También se utilizo la referencia [19] para la
identificacion de Rubidio ya que en ese estudio también se utilizé una llama de metano como fuente
de excitacion.

Se utiliz6 la base de datos del NIST [20], National Institute of Standars and Technology,
para confirmar la identificacion de los elementos alcalinos en base a sus lineas de emision.

A continuacién, en las secciones 4.2.2 a la 4.2.4, se muestran las principales lineas de
emision atémicas del Cobre, Hierro y del Azufre, obtenidas de la base de datos del NIST.

4.2.2 Lineas de emision Cobre

Se realiz6 una busqueda de las lineas de emision del cobre en la base de datos del NIST. En
total se encontraron 20 lineas de emision, comprendidas entre los 400 y los 1000 [nm]. La linea de
emisién con mayor intensidad relativa posee una intensidad de 2500. Se encontraron en total diez
lineas de emision de cobre con una intensidad de radiacion relativa mayor o igual a 1500. Dichas

lineas de emision se muestran en la tabla 4.1.
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Tabla 4.1. Lineas de Emisidon Cobre entre los 400-1000 [nm] [20].

Longitud de Onda [nm] Intensidad Relativa
406.264 2000
465.112 2000
510.554 1500
515.324 2000
521.820 2500
529.252 1650
570.024 1500
578.213 1500
793.313 1500
809.263 2000

Al realizar una busqueda entre los 300 y los 400 [nm] se encontraron 22 lineas de emision.
De las lineas encontradas en esta region espectral, las de mayor intensidad poseen una intensidad
relativa de 10000. Estas lineas estan ubicadas en los 324.7 y 327.4 [nm]. Todas las demas lineas de
emisién poseen una intensidad relativa mayor a 1400 y de ellas seis poseen una intensidad mayor o
igual a 2000.
Tabla 4.2. Lineas de Emision Cobre entre los 300-400 [nm] [20].

Longitud de Onda [nm] Intensidad Relativa
301.084 2000
303.610 2500
306.341 2500
310.860 2000
324.754 10000
327.396 10000
330.795 2500
353.038 2000

En la referencia [21] se realiz6 un estudio de fotometria a la llama para calcular la
concentracion de Fe, Ni, Co, Cu, Mn, Cr y Al en agua utilizando una llama de una mezcla de
oxigeno-hidrogeno como fuente de excitacion. En ese estudio se utilizd la linea de emision de los
342.7 [nm] para calcular la concentracién de cobre en el agua, sin embargo, en la presente
investigacion no fue posible distinguir esa linea de emision para el espectro de emision de los
concentrados de cobre estudiados.

Se cree que la mejor posibilidad de detectar la presencia de cobre por sus lineas de emision
seria utilizando la linea de los 324.754 o la de los 327.396 [nm], pero utilizando un instrumento con

una mayor sensibilidad espectral en esa seccion de la region ultravioleta.
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5.2.3 Lineas de Emision Hierro
Se realiz6 una busqueda de lineas de emision de Hierro en la base de datos del NIST. Se
encontraron en total 2922 lineas de emision, comprendidas entre los 400 y los 1000 [nm]. La linea
de emision con mayor intensidad relativa posee una intensidad de 1020000. En total se encontraron
once lineas de emision con una intensidad relativa mayor o igual a 500000.
Tabla 4.3. Lineas de Emision Hierro entre los 400-1000 [nm] [20].

Longitud de Onda [nm] Intensidad Relativa
404.58122 1000000
406.35939 830000
407.17377 710000
427.17602 630000
430.79020 630000
432.57616 830000
440.47501 810000
516.74881 760000
526.95370 1020000
532.80383 740000
649.49800 870000

Al realizar una busqueda entre los 300 y los 400 [nm] se encontraron 1864 lineas de emision.
De las lineas encontradas en esta region espectral, las de mayor intensidad poseen una intensidad
relativa de 2510000. Se encontraron en total 18 lineas de emisidn con una intensidad relativa mayor
o igual a 1000000.
Tabla 4.4. Lineas de Emision Hierro entre los 300-400 [nm] [20].

Longitud de Onda [nm] Intensidad Relativa
344.06057 1350000
344.09885 1290000
347.54500 1200000
349.05738 1320000
363.14629 1150000
370.55658 1290000
372.25627 1290000
373.33173 1000000
374.55610 2510000
374.58993 1100000
374.82619 1910000
374.94851 1150000
382.44435 1000000
385.63713 1100000
387.85730 1290000
389.97071 1070000
392.29115 1000000
393.02964 1150000
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En la referencia [21] se utiliz6 la longitud de onda de los 372 [nm] para calcular la
concentracion de hierro en el agua. Nuevamente, como en el caso del cobre, para lograr identificar la
presencia de hierro mediante los espectros de emision seria necesario mejorar la sensibilidad del set-

up en la region ultravioleta.

5.2.4 Lineas de Emision Azufre

Se realiz6 una busqueda de lineas de emision de Azufre en la base de datos del NIST. Se
encontraron en total 195 lineas de emision, comprendidas entre los 300 y los 1000 [nm]. La linea de
emisién con mayor intensidad relativa posee una intensidad relativa de 1500. Del total de lineas de

emision encontradas sélo seis poseen una intensidad relativa mayor o igual a 200.

Tabla 4.5. Lineas de Emision Azufre entre los 300-1000 [nm] [20].

Longitud de Onda [nm] Intensidad Relativa
921.2865 1500
922.8092 1050
923.7538 810
941.3460 200
942.1930 200
943.7110 200

En los espectros de emision capturados no fue posible encontrar lineas de emision ni del

cobre ni del hierro ni del azufre.

Se cree que existen principalmente dos motivos por los cuales no fue posible observar las

lineas de emision del cobre, hierro o del azufre:

1. Principalmente debido a que la temperatura de la Ilama de gas natural no es tan alta como
para lograr excitar los electrones del cobre, hierro o del azufre a niveles de energia
superiores.

2. La segunda razon se cree que es debido a la sensibilidad espectral del conjunto
espectrometro-fibra Optica es baja en torno a las longitudes de onda menores que 400
[nm] y mayores a 900 [nm]. Se cree que es necesaria una mayor sensibilidad espectral en
la zona de los 300 a los 400 [nm] para lograr observar las lineas de emision del cobre y
del hierro y para el caso del azufre se cree que es necesario mejorar la sensibilidad en la
zona del infrarrojo cercano, entre los 900 a los 1000 [nm] para lograr observar las lineas

de emisién mostradas en la tabla 4.5.
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En las secciones 4.2.5 hasta la 4.2.9 se identifican las lineas de emisidon atomicas presentes
en los espectros de emision de los concentrados de cobre ubicadas a los 553.6 [nm], 589.0 [nm],
589.6 [nm], 670.8 [nm], 767.0 [nm], 769.0 [nm], 780.0 [nm] y 794.8 [nm] (figura 4.1).

4.2.5 Lineas de Emision del Sodio

En espectroscopia se sabe que el &tomo de sodio emite luz a los 589.0 y los 589.6 [nm].
Estas lineas son muy conocidas en experimentos de espectrometria de emision, particularmente en
espectrometria de emision a la llama ya que no se requiere de temperaturas muy altas para excitar el
atomo de sodio. Estas lineas de emision son las llamadas lineas D1 de Fraunhofer, ubicada a los
589.6 [nm], y la linea D2 de Fraunhofer, ubicada a los 589.0 [nm]. Las lineas D1 y D2 de
Fraunhofer se pueden observar claramente como lineas de absorcion en el espectro solar.

En los espectros de emision obtenidos experimentalmente las lineas de emision de sodio no
pueden resolverse claramente como dos lineas de emision individuales debido a la poca resolucion
del instrumento.

Se realiz6 una busqueda de lineas de emision de Sodio en la base de datos del NIST. Se
encontraron en total 180 lineas de emisidn, comprendidas entre los 400 y los 1000 [nm]. Las lineas
de emision con mayor intensidad relativa poseen una intensidad de 80000 y 40000, correspondientes
a las lineas de emision de los 589.0 y los 589.6 [nm]. Del total de lineas de emisidn encontradas, sin
contar las lineas D1 y D2, solo tres poseen una intensidad relativa mayor a 100.

Tabla 4.6. Lineas de Emision Sodio entre los 400-1000 [nm] [20].

Longitud de Onda [nm] Intensidad Relativa
418.55 150
443.23 310
507.12 270
589.0 80000
589.6 40000

La presencia de sodio en pruebas a la llama es revelada por la coloracion amarilla que éste

entrega al ser quemado [22].
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4.2.6 Lineas de Emision del Litio

La presencia de litio en los concentrados de cobre se delata debido al hecho de que en los
670.8 [nm] se observa una linea de emision caracteristica de dicho elemento. De los cuatro
elementos identificados por sus lineas de emision, el litio es el que posee la linea de emision méas
débil.

Se realizé una busqueda de lineas de emision de Litio en la base de datos de NIST. Se
encontraron en total 90 lineas de emision, comprendidas entre los 300 y los 1000 [nm]. Las lineas de
emision con mayor intensidad relativa poseen una intensidad de 3600. Del total de lineas de emision
encontradas solo cuatro poseen una intensidad relativa mayor a 320. Todas las demas lineas de
emision encontradas tienen una intensidad relativa menor a 50.

Tabla 4.7. Lineas de Emision Litio entre los 300-1000 [nm] [20].

Longitud de Onda [nm] Intensidad Relativa
610.354 320
610.365 320
670.776 3600
670.791 3600

Al observar detenidamente los espectros de emision capturados y de la informacion
entregada en la tabla 5.7 se concluye que la linea de emision observada a los 670.8 [nm] en los
gréaficos corresponde en realidad a dos lineas de emisién del litio ubicadas en los 670.776 y 670.791
[nm].

En pruebas a la llama la presencia de litio es delatada porque entrega una coloracién carmesi
a la llama [22]. Sin embargo, en los espectros capturados, se observé que las lineas de emision de
litio poseen una intensidad de radiacidbn muy pequefia por sobre la componente continua de

radiacion por lo que no deberia entregar una coloracion apreciable a la llama.

4.2.7 Lineas de Emision del Potasio

Las lineas de emisién observadas en los 767 y 769 [nm] corresponden a dos lineas de
emision caracteristicas del potasio. Es posible separar las dos lineas de emision en espectros en los
cuales la intensidad de las lineas no es muy alta. Cuando la intensidad de dichas lineas de emision es
muy grande como por ejemplo en la figura 1 no es posible resolver claramente ambas lineas como
dos lineas de emision individuales.

Estas lineas de emision, como en el caso de las lineas D1 y D2 de sodio son muy comunes en

experimentos de espectroscopia de emision.
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Las lineas de emision de potasio junto con las lineas de emision D1 y D2 de sodio son las
lineas que poseen la mayor intensidad en los espectros capturados.

Se realizd una busqueda de lineas de emision de Potasio en la base de datos del NIST. Se
encontraron en total 115 lineas de emision, comprendidas entre los 400 y los 1000 [nm]. Las lineas
de emision con mayor intensidad relativa poseen una intensidad de 25 y 24 correspondientes a las
lineas de emision de los 767 y 769 [nm] respectivamente. Del total de lineas de emision se

encontraron diez lineas de emision que poseen una intensidad relativa mayor o igual a 15.

Tabla 4.8. Lineas de Emision Potasio entre los 300-1000 [nm] [20].

Longitud de Onda [nm] Intensidad Relativa
404.4136 18
404.7208 17
578.2384 16
580.1752 17
581.2148 15
583.1887 17
691.1084 19
693.8767 20
766.4899 25
769.8964 24
959.5700 15

En pruebas a la llama la presencia de potasio en la mezcla analizada es delatada porque este
elemento quimico entrega una coloracion violeta pélido a la llama [22].

4.2.8 Lineas de Emision del Rubidio

Las lineas de emision de los 780 y los 794.8 [nm] son causadas por la presencia de rubidio
[4]. Las lineas de emision del rubidio de los 780 y 794.8 [nm], al estar un poco mas lejos del limite
rojo del espectro visible, no aportan una significativa coloracion a la llama.

En la referencia [19] se utilizé una llama de metano para detectar la presencia de Rubidio en
muestras de agua mineral y de muestras de agua de pozo por espectroscopia de emision. En ese
estudio se observd que la mejor linea de emision para detectar la presencia de éste elemento era la
linea de los 780 [nm]. Este resultado también se observa en nuestro experimento ya que de las dos
lineas de emision atdmica de Rubidio observadas la linea de 780 [nm] posee la mayor intensidad.

Se realiz6 una busqueda de lineas de emision de Rubidio en la base de datos de NIST. Se

encontraron en total 77 lineas de emisién, comprendidas entre los 300 y los 1000 [nm]. La linea de
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emision con mayor intensidad relativa posee una intensidad de 90000.Del total de lineas de emision
encontradas so6lo cuatro poseen una intensidad relativa mayor a 500.
Tabla 4.9. Lineas de Emision Rubidio entre los 300-1000 [nm] [20].

Longitud de Onda [nm] Intensidad Relativa
420.18 1000
421.55 500
780.02 90000
794.76 45000

En el experimento realizado en [4] se observaron estas lineas de emisién, sin embargo, al
qguemar los concentrados de cobre sélo se observaron las lineas de emision de los 780.02 y los
794.76 [nm].

Al realizar pruebas a la llama el rubidio entrega una tonalidad violeta pélido a la llama [22].
Se cree que esto se debe a las luz emitida a las longitudes de onda de los 420.18 y los 421.55 [nm]
ya que las longitudes de onda de los 780.02 y 794.76 caen fuera del espectro visible situandose en el

infrarrojo cercano y por ello no deberian entregar coloracion a la llama.

4.2.9 Lineas de Emision del Bario

En los espectros de emision capturados fue posible observar tres bandas moleculares
ubicadas en los 494 [nm], 510 [nm] y 524 [nm] generadas por la molécula BaOH [3]. Debido a que
en los espectros de emision se observan bandas de emision del bario, se procedié a buscar con
mayor cuidado lineas de emision atémicas del bario. Utilizando la referencia [3] y también la base
de datos del NIST se logré identificar s6lo una linea de emision (de una intensidad muy débil)
presente en los espectros de emision ubicada en los 553.5 [nm], la cual se sabe es causada por la
presencia de bario.

Se realiz6 una busqueda de lineas de emisidn del Bario en la base de datos del NIST. Se
encontraron en total 206 lineas de emision. Del total de lineas de emision encontradas, la mayor
posee una intensidad relativa 1830 y estd ubicada en los 553.6 [nm]. La ubicacion de esta linea de
emisién indica que el cambio sutil observado en los espectros de emision en los 553.6 [nm] puede
deberse a la presencia de bario.

A continuacién en la tabla 5.10 se recopilan las lineas de emision con intensidad relativa
igual o mayor a 800. De las 206 lineas de emision encontradas nueve poseen una intensidad relativa
mayor a 800.

En pruebas a la llama el bario entrega una coloracion verde amarillenta [22].
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Tabla 4.10. Lineas de Emisién Bario entre los 300-1000 [nm] [20].

Longitud de Onda [nm] Intensidad Relativa
350.11 860
553.54 1830
606.31 840
611.07 880
634.16 900
648.29 1770
649.87 1060
652.73 890
728.02 1280

4.3 Bandas de Emision Moleculares presentes en los Espectros de
Emision de los Concentrados de Cobre

En los espectros de emision capturados se han identificado estructuras espectrales discretas
que se superponen a la componente continua de los espectros de emision. Dichas estructuras
discretas se han identificado como bandas de emisién moleculares creadas por las moléculas de
cobre: CuH, CuOH y CuO asi como también por la molécula de bario BaOH. En las dos secciones
siguientes (4.3.1 y 4.3.2) se identifican dichas bandas de emision moleculares.

4.3.1 Bandas de Emisién Moleculares del Cobre [3]

En estudios previos y particularmente en la investigacion [3] se ha identificado a la molécula
CuH como la responsable de las bandas moleculares centradas en los 428, 435 y 444 [nm]. Sin
embargo en la presente investigacion sélo se ha logrado observar la banda centrada en los 428 [nm].
Esta banda molecular posee una intensidad de radiacion muy pequefia.

El monohidréxido de cobre CuOH es responsable del sistema de bandas que van desde los
535 a los 555 [nm] y 615 a los 625 [nm] [3]. Es interesante observar la gran cantidad de radiacion
emitida por el sistema de los 535-555 [nm], ubicado en la zona verde del espectro visible. Todas las
demas bandas moleculares encontradas poseen intensidades de radiacion muy inferiores a ella.

En la referencia [23] también se observa el sistema de bandas causados por la molécula
CuOH y la banda molecular de CuH centrada en los 428 [nm].

El sistema de bandas moleculares que va desde el 605 a los 615 [nm] se sabe es causado por

el monoxido de cobre CuO [3].
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4.3.2 Bandas de Emision Moleculares del Bario [3]

Utilizando la referencia [3] es posible identificar las tres bandas moleculares centradas en
los 494 [nm], 510 [nm] y en los 524 [nm]. Estas bandas de emision, asi como todas las demas
bandas y lineas de emision identificadas, existen en los espectros de emision de los seis
concentrados de cobre estudiados.

La existencia de bario en las muestras de concentrados de cobre no deberia ser delatada por
un cambio de coloracion apreciable a la Ilama debido a que las intensidades relativas de sus lineas y
bandas de emision son muy pequefias en comparacion con otras especies como por ejemplo el sodio
y el cobre.

En la figura 4.1 se presenta un espectro de emision correspondiente al concentrado de cobre
1. En ella se identifican todas las caracteristicas comentadas en las secciones anteriores. Las bandas

de emision aparecen encerradas en rectangulos para diferenciarlas de las lineas de emision.

Espectro Concentrado de Cobre 1
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Figura 4.1. Espectro concentrado de cobre 1.
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4.4 Espectros de Emision Concentrados de Cobre

En esta seccion del informe se presentan los espectros de emision capturados para las seis
muestras estudiadas. En los gréficos es posible observar que las lineas de emision atomicas y las
bandas de emision moleculares descritas en las secciones 4.2 y 4.3 son caracteristicas comunes a
todos los espectros de emision capturados. Cada figura corresponde a un grafico 3d en el que se
grafican 10 espectros de emision capturados utilizando un tiempo de integracion de 50 [ms].

Espectros Concentrado Cobre | cada 50 ms

Intensidad Arbitaria [Counts

700 800
Longitud de onda [nm]
Figura 4.2. Espectros de Concentrado de Cobre 1 obtenidos cada 50 [ms].
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Figura 4.3. Espectros de Concentrado de Cobre 3 adquiridos cada 50 [ms].
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Figura 4.4. Espectros de Concentrado de Cobre 6 adquiridos cada 50 [ms].
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Figura 4.5. Espectros de Concentrado de Cobre 8 adquiridos cada 50 [ms].

%0 1000 4400" ©

52



53

Espectros Concentrado Cobre 9 cada ol ms
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Figura 4.6. Espectros de Concentrado de Cobre 9 adquiridos cada 50 [ms].
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Figura 4.7. Espectros de Concentrado de Cobre 10 adquiridos a 50 [ms].
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De la informacion mostrada en las figuras 4.1 a la 4.7, expuesta en las paginas anteriores, se
concluye que todos los concentrados de cobre poseen un espectro de emision que es la suma de tres
tipos de radiacion:

1. Laradiacion emitida por las lineas de emision atomicas (Na, K, Li, Rb, Ba).
2. Laradiacion emitida por las bandas moleculares (CuOH, CuO y CuCl, BaOH).

3. Laradiacion continua emitida por las particulas incandescentes de concentrado de cobre.
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Como se explicd previamente, los seis concentrados de cobre estudiados poseen las mismas
caracteristicas espectrales. En otras palabras no es posible identificar los distintos concentrados de
cobre en base a la presencia o ausencia de alguna linea de emision atomica o banda de emision
molecular.

Experimentalmente se observo que la forma de los espectros de emision capturados depende
en gran medida de la cantidad de particulas presentes en el campo de vision del lente colimador al
momento de capturar la luz emitida por las particulas. Por ejemplo si la cantidad de particulas es
baja no es posible observar la componente de radiacion continua y sélo es posible observar las lineas
de emision del sodio y del potasio las que se observan claramente (sin saturarse). En cambio cuando
existe una gran cantidad de particulas en el campo de vision del lente colimador, el espectro de
emisién capturado posee una forma como la observada en la figura 4.1 donde se aprecia claramente
la contribucion de la radiacion continua y se observa también como las lineas de emision de sodio y
potasio saturan el foto-detector. Es posible pensar que existe una relacién de proporcionalidad
directa entre la cantidad de particulas observadas y la cantidad de radiacion que recibe el
espectrometro. Basadndonos en esta observacion, se cree que en estudios posteriores, se podria
desarrollar algin método de calculo de flujo de particulas de concentrado de cobre en base a
mediciones de radiacion térmica.

Todos los espectros de emision fueron capturados como se indicé en el capitulo 3. Los
gréaficos fueron realizados utilizando MathLab. Los espectros mostrados no han sido corregidos para
la no-uniformidad espectral del conjunto espectrémetro-fibra dptica. Para la adquisicion se utilizé un
tiempo de integracion de 50 [ms], no se utilizé ninguna opcion de procesado ni de filtrado de los
espectros; solo se utiliz6 la opcion de correccién de ruido térmico.

Lamentablemente no es posible promediar y luego comparar los espectros entre si para luego
obtener conclusiones ya que la amplitud de los picos de emision y la forma en general de los
espectros esta fuertemente influenciada por la cantidad de particulas presentes en el campo de vision
del lente colimador al momento de capturar la radiacion emitida por las particulas de concentrado de
cobre. Por ello si se quisiera obtener méas informacion de las muestras de concentrado en base a la
amplitud relativa de los picos de emisidn, seria necesario generar una tasa de alimentacion constante

y trabajar con concentrados que posean caracteristicas granulométricas muy similares.
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45 EIl Color de la Llama de Concentrados de Cobre

4.5.1 Introduccion

Esta seccion se realiza un breve analisis cualitativo basado en el cambio de color que ocurre
en la llama de gas natural cuando se estan quemando particulas de concentrado de cobre.

Se capturaron videos de la combustion de concentrados de cobre utilizando una cdmara
digital con sensor CCD Nikon CoolPixI4. El analisis cualitativo es realizado observando los videos
grabados con esta camara.

A partir del color de la llama es posible obtener mucha informacion sobre a los componentes
que se estan quemando. Sin embargo, debido a que la llama fue observada a simple vista no es
posible realizar un analisis muy profundo. Por ello en esta seccién solamente se hacen suposiciones
acerca de la presencia de especies en los concentrados de cobre debido al cambio de color que éstas
provocan en la llama de gas natural.

En el experimento se grabaron videos de la combustion de los concentrados para cada una de
las muestras seis muestras con las que se trabajd. La figura 4.8 muestra 4 imagenes pertenecientes a
una prueba realizada con el concentrado de cobre 1.

A simple vista no fue posible apreciar diferencias significativas en la llama de los
concentrados estudiados, entre si, ni en color ni en brillo, o dicho de otra manera, las llamas de los
diferentes concentrados no presentan caracteristicas propias que las diferencien entre si a simple
vista.

En vista del hecho expuesto en el parrafo anterior todas las observaciones realizadas para el
color de la llama del concentrado 1 son aplicables también a los otros cinco concentrados de cobre.

Se cree que para lograr diferenciar los concentrados de cobre en base al color de su llama se
deberia utilizar un experimento con una tasa de alimentacion constante y técnicas de procesamiento
digital de imagenes en conjunto con alguna técnica de reconocimiento de patrones como la PCA

(andlisis de componentes principales).
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4.6 Analisis Cualitativo del Color de la Llama

La figura 4.8 corresponde a una secuencia de imagenes obtenidas a partir de un video que se
grabd cuando se quemaba una muestra del concentrado de cobre 1. En esta seccion se analiza el
color de cada una de las cuatro imagenes y también se analizan los espectros de emision que se
capturaron al momento de grabar el video. En particular se discute e identifican cuales son las
especies presentes en los concentrados de cobre encargadas de entregar coloracion a la llama.

En la figura 4.8 1 es posible observar una imagen correspondiente a una llama de gas natural.
La imagen de la llama posee de un color azul predominante lo que es concordante con el hecho de
que se trabajo con una mezcla rica en aire. Al momento de capturar esta imagen ain no se quemaban
concentrados.

La figura 4.8 2 es una imagen del instante en el cual los concentrados de cobre caen en la
Ilama de gas natural. Se observa que la llama cambia de una llama con un color azul predominante
(5.8 1) a una llama que ahora posee tonalidades de otros colores como el amarillo y el anaranjado,
también es posible observar, aunque méas débilmente, un color verde en la zona superior derecha de
la llama. Se observa que algunas particulas de concentrado de cobre al ser excitadas por la
temperatura de la llama de metano adquieren un color rojo intenso.

En la figura 4.8 3 se observa que la llama posee un color completamente diferente a la llama
de gas natural inicial (4.8 1). Ahora la Ilama presenta es un color muy intenso entre amarillo y
anaranjado, de hecho, su luminosidad es tan intensa que logra iluminar el fondo del biombo negro
construido para proteger el experimento interferencias de luz externa.

En la figura 4.8 4 se observa que la llama ahora posee un brillo bastante menor que la figura
4.8 3 también se aprecia un cambio en la coloracion, ya que ahora, la llama es mas verdosa que
antes.

La presencia de los distintos colores observados en la Ilama es un indicador de que deben
existir especies en los concentrados de cobre que emitan tanto en la parte verde como en las partes
amarilla y anaranjada del espectro visible.

La tabla 4.11 presenta una equivalencia entre rangos de longitud de onda y los colores del
espectro visible [24]. Basandonos la informacion entregada en esta tabla y también en los colores
presentes en la llama de concentrados de cobre es de esperar que el espectro de emision de los
concentrados de cobre posea contribuciones significativas de lineas y bandas de emision en los

rangos 495-570 [nm] (verde) y el rango 570-620 [nm] (amarillo y anaranjado).
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Figura 4.8. Secuencia imagenes de la llama de gas natural quemando los concentrados de cobre.
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Figura 4.9. Secuencia de Espectros de Emision Concentrado de Cobre.
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Tabla 4.11. Colores y longitudes de onda del espectro visible

Color Rango [nm]

Violeta 380-450 [nm]
Azul 450-495 [nm]
Verde 495-570 [nm]
Amarillo 570-590 [nm]
Anaranjado 590-620 [nm]
Rojo 620-750 [nm]

En la figura 4.9 1 se observa el espectro de emision correspondiente a la imagen 4.8 1. Es
posible observar que este espectro corresponde a al espectro clasico de la llama de gas natural donde
claramente es posible observar los radicales CH y C,.

En la figura 4.9 2 se observa que ahora el espectro posee los dos picos dobles de emision
para el sodio a los 586.0 y 589.6 [nm] y para el potasio a los 767 y 769 [nm]. También es posible
observar una pequefia banda molecular que empieza en los 535 [nm] y termina cerca de los 555
[nm]. Esta banda molecular fue identificada utilizando la referencia [3] y es asociada a la molécula
CuOH. Se observa que los picos de emision del sodio y del potasio poseen una gran amplitud
relativa. No es posible observar la componente continua del espectro de emisién. Segun la tabla 4.11
los picos dobles del sodio estan ubicados, practicamente, entre la zona amarilla y la zona anaranjada
del espectro visible. Por ello se cree que los estos picos dobles de sodio son los encargados de
entregar la coloracion amarilla-anaranjada a la llama. Las lineas dobles del potasio caen fuera del
espectro visible, por ello, no deberian entregar coloracion apreciable a la Ilama.

En la figura 4.9 3 se observa que el espectro de emisién posee todos los picos y bandas de
emision identificadas en las secciones anteriores. Se observa ahora que el espectro posee una
componente continua con una amplitud relativa bastante importante. Llama la atencion la gran
amplitud que alcanza la banda molecular de CuOH ubicada en la zona verde (tabla 5.11) del
espectro. Es posible observar que la llama es mucho mas brillante que en las otras tres imagenes
capturadas, lo que se piensa, es debido a que ahora existen mas particulas de concentrado de cobre
emitiendo luz en la llama. Se observo, experimentalmente, que aumenta la componente continua del
espectro de emisién cuando existen mas particulas de concentrado de cobre emitiendo luz. En el
capitulo 6, en la seccidn de trabajo futuro, se discute la posibilidad de lograr realizar mediciones de
flujo de particulas en base a mediciones de la componente continua del espectro de emisién como lo

desarrollado en la investigacion [30].



59

La figura 4.9 4 posee una tonalidad mas verdosa y un brillo menor al brillo que posee la
llama en la figura 4.9 3. Se cree que la tonalidad més verdosa se debe a que la amplitud de la banda
de emision molecular de CuOH (ubicada desde 535 [nm] a los 555 [nm]) ahora posee una amplitud
comparativamente mayor a las otras componentes discretas del espectro de emision. De acuerdo a la
tabla 4.10, la banda de emision molecular CuOH ubicada entre los 535 y los 555 [nm] est& ubicada
en la zona verde del espectro visible. En base a la informacion contenida en los espectros de emision
y utilizando la tabla 4.10, es posible concluir que el color verde de la llama se debe a la presencia de

esta banda molecular.

4.6.1 Especies que entregan Coloracion a la Llama de Concentrados de Cobre

En las secciones 4.6.1.1 y la seccion 4.6.1.2 se habla un poco mas de las especies presentes
en los concentrados de cobre que son las responsables de entregar coloracion a la Ilama cuando los
concentrados son quemados en la llama de gas natural. Para escribir esta seccion del informe se
recurrio principalmente a literatura cientifica de fuegos artificiales.

Se estudian las especies que se cree dan las tonalidades verdes, amarillas y las anaranjas a la
Ilama. Luego de una intensa busqueda de informacion sobre especies utilizadas para dar coloracion a
los fuegos artificiales y basados en el hecho de que estamos trabajando con concentrados de cobre se
Ileg6 a la suposicion de que el cobre deberia ser el responsable de entregar el color verde a la llama
y el sodio es el encargado de entregar la tonalidad amarilla-anaranjada ya que se sabe que el sodio,
aun presente en pequefias cantidades, entrega una fuerte tonalidad amarilla-anaranjada.

La validez de la suposicion hecha en el parrafo anterior, se comprobd, gracias a las
mediciones realizadas con el espectrometro USB2000.

5.6.1.1 EI Color Verde de la Llama

Como se explico en la seccion 4.6.1 en este estudio se atribuye el color verde de la llama de
concentrados de cobre a la presencia de cobre, en particular, debido a la molécula CuOH. A
continuacion se muestran los distintos espectros de emision que se producen a partir del cobre bajo
diferentes condiciones experimentales [25].

La banda CuCl aparece en una Ilama que es rica en Cl o HCI, y entrega a la llama un color
azul violeta. La banda CuCl parece descomponerse a alta temperatura, por ello, es dificil producir

Ilamar azules con esta banda a altas temperaturas.
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La banda CuOH aparece en llamas que no contienen ni Cl ni HCI. El color causado por esta

banda molecular es verde claro.

La banda CuO emite un color rojo y aparece cuando se tiene una cantidad excesiva de
oxigeno. Generalmente esta banda es muy débil y su color es dificil de detectar.

La banda Cu, no esta disponible para llamas de fuegos artificiales pero se puede observar
como una chispa verde brillante entre dos cables conductores de cobre, como por ejemplo en los

tranvias.

CuCl NaD
i- i I AL L] | 1
400 450 300 S50 600 650 700
Con (_112 o HC1
CuOH N"iD
1 1 1 I. ma 1 1
400 450 500 550 600 650 700
Sin (_112 o HC1
NaD
l CuO
ol d 4
I I 1) ryrove Tt 1 T 1
400 450 500 550 600 650 700

Con exceso de O2

Cu 2

| . 1 " 1 5
400 450 500 550 600 650 700
De la descarga eléctrica entre
conductores de cobre

Figura 4.10. Espectros de Emision Cobre.

Se observa de la figura 4.10 que el segundo espectro de emisién, debido a la molécula
CuOH, también aparece en los espectros de emision capturados utilizando el espectrometro

USB2000. Dicha banda molecular (CuOH) se observa claramente en la figura 4.1.
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4.6.1.2 EIl Color Amarillo-Anaranjado de la Llama [25]

Debido a que las muestras quemadas en la llama de gas natural son muestras de
concentrados de cobre, se sabe que sus componentes mayoritarios son: Cu, Fe y S. Por ello seria
I6gico, a priori, atribuir a alguno de estos elementos el color amarillo-anaranjado intenso que se
observa en la llama. Sin embargo, en este estudio se ha atribuido la coloracion amarillo-anaranjado
de la llama a la presencia de sodio en las muestras de concentrados de cobre. A continuacion se
muestran dos espectros de emisién del sodio para diferentes condiciones experimentales de
concentracion de sodio y temperatura de la llama.

La caracteristica mas comun e importante del espectro atbmico del sodio son las lineas de
emision D; 589,6 y 589,0 [nm]. Estas lineas aparecen claramente en llamas con temperaturas
relativamente bajas y que posean una pequefia concentracién de sodio. Por el contrario, a altas
temperaturas y a una relativamente alta proporcion de sales de sodio, un espectro continuo muy
fuerte aparece a ambos lados de las lineas D, donde ahora las lineas D pasan a ser lineas de
absorcion. Este espectro continuo es muy intenso y se utiliza como iluminacion en lamparas de

vapor de sodio.

Na D 589.0 589.6 [nm]
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Figura 4.11. Espectro de Emisién Sodio.
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Tabla 4.12. Principales Especies utilizadas para coloracién a fuegos artificiales [26].

Elemento Color Especie que Longitud de onda
genera el color aproximada [nm]
Estroncio Rojo SrCl 630
Rojo Anaranjado SrOH 610
Bario Verde BaCl 520
Verde BaOH Débil
Cobre Violeta Azul CuCl 450
Verde Amarillento CuOH 540
Calcio Anaranjado CaOH 600
Rojo Anaranjado CaCl 610
Sodio Amarillo Na 589

En la tabla 4.12 se observa que a excepcion del sodio los elementos quimicos por si solos no
son los que entregan la coloracion a la Ilama, sino que deben formar moléculas con Cl o OH.

Se observa en la tabla 4.12 que el color verde en la llama podria deberse solamente a la
presencia de bario en las muestras, ya que el bario entrega coloracién verde a la llama [26]. Es por
ello que para identificar las especies responsables de dar coloracion a una Ilama no es posible sélo
hacer un estudio a simple vista. En la investigacion fue necesario contar con la informacion
entregada por el espectrometro USB2000 para poder identificar correctamente las especies presentes
en el espectro de emision ya que como se ha visto en las referencias utilizadas, principalmente en
esta seccion del capitulo, existen muchas sustancias que entregan colores muy similares al ser

guemadas y no es recomendable ni practico identificarlas a simple vista.
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CAPITULO 5 MEDICION DE TEMPERATURA DE LAS PARTICULAS
DE CONCENTRADO DE COBRE

5.1 Introduccidn

La temperatura de las particulas dentro del horno es uno de los pardmetros mas importantes
en la fusién flash de concentrados de cobre, sin embargo, no existen muchos estudios relacionados
con el tema.

En la actualidad, la pirometria dptica ha ganado nuevas posibilidades debido a la aparicién
de espectrometros basados en arreglos foto-detectores CCD cada vez de menor tamafio y precios
mas accesibles.

El instrumento utilizado en la presente investigacion, el USB2000 de OceanOptics, posee
una serie de caracteristicas técnicas que lo hacen ser un instrumento muy atractivo para calcular
temperatura a partir del espectro de emisidn. Estas caracteristicas son principalmente:

a. Permite grabar los espectros muy rapidamente cercano a los 5 [ms] por espectro, cuando

la cantidad de luz emitida es lo suficientemente brillante.

b. Permite grabar zonas amplias del espectro electromagnético, ya que se cubre todo el

espectro visible, cubre parte el NIR y también cubre parte del NUV.

Gracias a estas caracteristicas los investigadores que utilicen éste instrumento pueden
observar el espectro de emisién en tiempo real y posteriormente comparar el espectro obtenido con
la curva de radiacion de cuerpo negro de Planck para cada uno de los experimentos realizados por lo
que es posible encontrar rapidamente las regiones donde ambos espectros son similares y en base a
ello obtener la temperatura como el parametro que mejor ajusta los datos experimentales a la
distribucion de Planck.

El advenimiento de esta variable en la pirometria 6ptica (PO) ha extendido sustancialmente
el campo de aplicacion de la PO porque generalmente en las investigaciones es necesario medir la
temperatura de un objeto en ausencia de datos referentes a la emisividad del material.

En este capitulo se calcula la temperatura de las particulas de concentrado de cobre
qguemadas en la llama de gas natural utilizando dos métodos distintos pero muy similares ya que
ambos de deducen de la distribucion de radiacion de cuerpo negro de Planck.

El primer método utilizado es el conocido método de pirometria de dos colores [6], [10],

[28]. Debido a que el espectrémetro USB2000 captura la radiacion en muchas longitudes de onda,
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2048 para ser exactos, se utiliza el método de pirometria de dos colores utilizando 8 longitudes de
onda distintas con lo que en total se pueden realizar 28 mediciones de temperatura diferentes. La
temperatura obtenida por este método corresponde al promedio de las 28 temperaturas calculadas.

Finalmente se utiliza el método de pirometria espectral para calcular la temperatura
promedio de las particulas de concentrado de cobre dentro del campo de vision del instrumento,
utilizando una seccién amplia del espectro. De hecho, para el método de pirometria espectral, se
utilizaron 440 longitudes de onda.

Al final del capitulo se discuten los resultados y se explica la naturaleza promediada de las

mediciones de temperatura realizadas.

5.2 Principales problemas de la pirometria optica [8]

El espectro de emision de un objeto real generalmente difiere del espectro de un cuerpo
negro; la diferencia se expresa mediante la inclusion de una funcion adicional g(A,T) < 1 llamada
emisividad. En algunos casos, la dependencia puede ser calculada, pero, como es mas frecuente, es
medida experimentalmente; es por ello, que para medir la emisividad, es necesario contar con un
método independiente para medir la temperatura del cuerpo.

En pirometria dptica (PO), la intensidad de radiacion usualmente es medida a una o dos
longitudes de onda (llamada pirometria de uno o dos colores respectivamente). Para el caso en el
que la intensidad de radiacion se mida a una longitud de onda es necesario conocer la emisividad a
esa longitud de onda, para el segundo caso es necesario conocer el cociente de las emisividades para
ambas longitudes de onda. Estos métodos de PO permiten determinar con mucha precision la
temperatura de los cuerpos para los cuales sus caracteristicas Opticas y su espectro de emision son
conocidos. Por varias décadas equipos de investigadores han trabajado determinando la emisividad
de los materiales méas utilizados en aplicaciones tecnologicas.

Pese a todos los esfuerzos, aln existe un gran déficit en la informacion sobre la emisividad
de una gran cantidad materiales usados en ingenieria y tecnologia. Una amplia clase de objetos con
complejas 0 muy poco estudiadas caracteristicas opticas crece rapidamente. Es imposible estudiar
sistematicamente las propiedades de emision de una gran cantidad de objetos como por ejemplo
mezclas de muchos componentes, materiales compuestos, peliculas finas y estructuras multicapa,
varias estructuras semiconductoras, superficies con propiedades heterogéneas (la superficie de un
circuito integrado consiste de conductores metalicos, elementos semiconductores, y aislaciones

eléctricas). Es muy complicado conocer como cambia la emisividad en procesos en los cuales
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cambia constantemente la composicion quimica, y la micro-estructura de los cuerpos estudiados; la
evolucion de la emisividad en procesos complejos generalmente es desconocida. Objetos
transparentes Opticamente, cuerpos semitransparentes con temperaturas no-uniformes, cuerpos de
geometria compleja y superficies rugosas son tradicionalmente objetos dificiles para la pirometria.
Para estos objetos, es dificil o imposible obtener datos confiables sobre su temperatura al tratar con
métodos de pirometria de una o dos bandas.

Existen problemas en la PO que limitan su campo de aplicacion a pesar de la versatilidad del

principio fisico del que se basa:

a) Para determinar la temperatura, es necesario estudiar preliminarmente las propiedades
Opticas del material en las longitudes de onda en las cuales se medira la intensidad de
radiacion.

b) No deben existir signos que indiquen la presencia de radiacién no equilibrada (lineas o
bandas de emision).

Para aumentar la certidumbre de los resultados y extender el rango de aplicacién de la PO, es

necesario (i) excluir (o reducir sustancialmente) la influencia de la incertidumbre de la emisividad
en los resultados de las mediciones y (ii) directamente observar la distribucién de radiacion en

equilibrio, para la cual la temperatura es el pardmetro buscado.
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5.3 Caracteristicas de la Medicion (Rangos de Temperatura) [8]

Temperaturas mayores a 1000-1200K pueden ser medidas con arreglos CCD de silicio con
sensibilidad espectral entre las longitudes de onda de los 300 a los 850 [nm]. A temperaturas
menores a los 1000 [K], el espectro de radiacion se desvia a longitudes de onda mayores las que
caen fuera del rango de deteccion de los aparatos basados en arreglos foto-detectores de silicio. En
este caso, aumentar el tiempo de integracion de una sefial tan débil también aumentaria demasiado la
sefial de ruido lo que torna ineficientes a los fotodetectores de silicio para temperaturas menores a
los 1000 [K].

Cuando la sensibilidad del arreglo foto-detector es extendida a rangos de longitudes de onda
hasta los A = 1100 [nm], es posible llegar a medir temperaturas tan bajas como los 700 [K]
aproximadamente. Para temperaturas menores aun, cercanas a los 500 [K], es posible utilizar foto-
detectores CCD basados en dispositivos semiconductores de germanio, en los cuales, la sensibilidad
espectral puede llegar a incluir longitudes de onda cercanas a los A = 1.6 [um]. Para lograr medir
temperaturas ambientales es necesario utilizar foto-detectores enfriados para bajar la generacion de
ruido térmico y que lleguen a tener sensibilidad espectral hasta los A = 3 [um].

El limite mayor de medicién de temperaturas utilizando la PO es mayor a varias decenas de
cientos de grados kelvin. Para estimar esta barrera, consideremos que la temperatura puede ser
determinada desde un espectro si las mayores longitudes de onda caen dentro del limite entre la zona
de transiciéon y la regién de Ray-leig-Jeans. Por ello, la temperatura maxima medible para un
espectrometro con una sensibilidad, para su extremo de longitudes de onda largas, que llega a cerca

de las longitudes de onda A = 1 [um] es cercana a los 140.000 [K].
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5.4 Calibracion Espectrometro USB2000

Debido a que los métodos utilizados para medir temperatura en la presente investigacion se
deducen de la ley de cuerpo negro de Planck es necesario calibrar el espectrometro para lograr
corregir el espectro obtenido. Los errores en el espectro sin corregir se deben a que tanto el
espectrometro como la fibra Optica no son elementos ideales y por ello su sensibilidad espectral
cambia para distintas longitudes de onda.

Para calibrar el set-up se debe utilizar una l&mpara de calibracion con una distribucion de
radiacion conocida. En este trabajo se utilizo la lampara de calibracion HL-2000-CAL de la empresa
OceanOptics Inc.

Al calibrar adecuadamente el instrumento se encuentran los coeficientes de calibracion.
Estos coeficientes representan correcciones para los errores presentes en la fibra dptica y la red de
difraccion del espectrometro para cada una de las longitudes de onda del instrumento.

Como los coeficientes de calibracion representan correcciones para los defectos de la fibra
Optica y del espectrometro para cada longitud de onda, se podria pensar que es posible obtener el
espectro corregido al multiplicar el espectro sin corregir por los coeficientes de calibracion.

La siguiente ecuacién, obtenida del manual de Spectra Suite [27], representa lo estipulado en
el parrafo anterior. Se observa que no basta con multiplicar directamente el espectro sin corregir por
los coeficientes de calibracion para obtener el espectro corregido ya que se deben incluir variables
de adquisicion como por ejemplo el tiempo de integracion y el espectro de oscuridad Dy. El espectro
corregido posee unidades de longitud de onda en [nm] vs Irradiancia espectral en [uW fem® /nm].
Ip = (Sp—Dp)*Cp/(T*A=dLy) (5.1)

Donde:

I;: Corresponde a la irradiancia absoluta

5. Corresponde al espectro sin corregir

D Corresponde al espectro de oscuridad (utilizado para restar el ruido térmico).

Cp: Corresponde a los coeficientes de calibracion (Joule/Counts).

T: Tiempo de integracion en segundos.

A: Area de recoleccion (representada en centimetros cuadrados y corresponde al area de la fibra
oOptica).

dL z: Amplitud de la longitud de onda.
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En las figuras 5.1 a la 5.6 se muestran tanto el espectro de emision sin corregir, a la

izquierda, como también el espectro de emision corregido, a la derecha. Se observa que la forma de

un espectro corregido es bastante diferente al espectro sin corregir.

Espectro de Emision Concentrado de Cobre 1

Espectro de Emision Concentrado de Cobre 1 Corregido
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Figura 5.3. Espectro de emisidn sin corregir y corregido del concentrado de cobre 6.
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ir y corregido del concentrado de cobre 10.

De los espectros de emision corregidos es posible observar que en la region entre los 600-

750 [nm] la curva es muy similar a la distribucion de radiacion de cuerpo negro de Planck. Se eligen

longitudes de onda de esa region espectral para realizar los calculos de temperatura, ya que esta

region presenta una gran, similitud con la distribucion de cuerpo negro de Planck asi como también

debido a que en esa region espectral el espectrémetro posee la mayor sensibilidad espectral [31].
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5.5 Pirometria de dos colores [28]

La pirometria ptica es una técnica de termometria que se basa en la deteccion de radiacion
electromagnética emitida por un objeto. Para radiacién de cuerpo negro, la conocida ley de Planck
describe la distribucion de energia como una funcion de la temperatura del objeto y la longitud de
onda de emision. Sin embargo, objetos reales, no exhiben las caracteristicas ideales de la radiacion
de cuerpo negro, ya que la emisividad siempre es menor que uno y puede depender de la longitud de
onda, temperatura, direccion y también de las condiciones de la superficie del cuerpo. Los
pirdbmetros opticos que operan a dos o mas longitudes de onda proveen al menos compensacion
parcial a esas variables.

La pirometria de dos colores es una técnica que tiene por objetivo obtener la temperatura del
cuerpo emisor sin tener que conocer el valor de su emisividad. Sin embargo para que el método
entregue un resultado correcto es necesario que el cuerpo emisor se comporte como un cuerpo “gris”
ya que de lo contrario la temperatura obtenida diferira de la temperatura real del objeto.

Un cuerpo gris es un cuerpo emisor que posee una emisividad constante para todas las
longitudes de onda en las que emite radiacion.

La pirometria de dos colores solo entrega resultados confiables cuando el cuerpo emisor se
comporta como un cuerpo gris y también cuando las longitudes de onda seleccionadas no se
presentan radiacion no equilibrada como por ejemplo las lineas de emisién o absorcion atémicas.

En este capitulo se observa como aumenta la certidumbre de las mediciones al utilizar una
mayor cantidad de longitudes de onda para medir la temperatura.

Para obtener la expresion que entrega la temperatura del cuerpo emisor se parte utilizando

la conocida distribucion de cuerpo negro de Planck:

g(,TYC, A5
I= —F—— (5.2)
(7 — 1)

Para obtener la expresion se realizan las siguientes suposiciones:
1. Se asume emisividad constante (cuerpo gris).
2. Se asume que las longitudes de onda seleccionadas no presentan radiacion no

equilibrada, ya sea, en forma de lineas de emision o de absorcion.

. ., By
3. Se asume que el que se cumple la condicion —= == 1.

A
Cuando se cumplen estas suposiciones es posible aproximar la ecuacion 5.2 a la siguiente

forma simplificada:
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[= —— (5.3)

La expresion anterior se conoce como la simplificacion para la regién de Wien. La
simplificacion de Wien es valida con mucha precision para longitudes de onda de 3 a 4 veces
menores que 4 = C,/T.

Al medir la intensidad de radiacion a dos longitudes de onda distintas y tomar el cociente de

ambas expresiones:

=

e, A eC, 4,
I, = 1—_;_ (5.4a) I, = 1—_'; (5.4b)
oAl ol

Se obtiene a la siguiente expresion:

h_ 4 A (5.5)

Luego de aplicar logaritmo natural y realizar algunas manipulaciones algebraicas simples a
la expresion 5.5 se llega a la conocida ecuacion de pirometria de dos longitudes de onda (colores):

I:’;“:E) (5.6)

'\.I'.l 'A".I.

F

T= c:[i;;f:)m[

o

Una de las principales debilidades del método es que como se realizan sélo dos mediciones
de temperatura no es posible realizar estimaciones del error. Otra debilidad importante es que si en
las longitudes de onda seleccionadas (4,3 4, de la ecuacién 5.2) existen lineas de emision o de
absorcién la medicién de temperatura entregaria una medicién erronea.

Al incrementar la cantidad de longitudes de onda con las que se trabaja es posible realizar
una mayor cantidad de calculos de temperatura con lo cual es posible calcular la media y luego la
desviacion estandar de la distribucion de temperaturas calculadas.

En el presente trabajo se muestra como va disminuyendo la incertidumbre de las mediciones
al calcular varias temperaturas utilizando mas de dos longitudes de onda distintas.

Por ejemplo primero se utilizaron sélo 2 longitudes de onda distintas con lo que se obtiene
directamente un solo valor de temperatura (ecuacion 5.6). Las longitudes de onda elegidas fueron
600 y 605 [nm] ya que en ellas no se presentan lineas de emision atémicas.
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Luego, para aumentar la cantidad de mediciones de temperatura, se utilizan 8 longitudes de
onda y se calculan 28 valores de temperatura. Las longitudes de onda escogidas fueron: 600, 605,
610, 650, 670, 700, 710, y 730 [nm]. Esta vez la temperatura corresponde a la media de las 28
temperaturas calculadas. Se calcula la desviacion estandar de las mediciones para estimar en cuanto
se alejan de la temperatura media las 28 mediciones realizadas.

Finalmente, en la seccién 5.6, se utilizan 440 longitudes de onda diferentes utilizando el
método de pirometria espectral. La region espectral seleccionada corresponde a la region donde la
sensibilidad del arreglo fotodetector es la mayor y también es una region espectral donde no existen
grandes interferencias por lineas de emision, ya que la Unica linea de emision identificada, la linea

de emision del litio, posee una intensidad muy pequefia por sobre el espectro continuo.

5.5.1 Resultados Pirometria de dos Colores.
A continuacion se entregan las temperaturas calculadas con el método de pirometria de dos
colores para cada uno de los seis espectros presentados en la seccion 5.4. En la tabla 5.1 se muestran

los valores de temperatura obtenidos al utilizar la ecuacién 5.6.

Tabla 5.1 Resultados Pirometria de dos Colores.

Ndmero Concentrado | Concentrado | Concentrado | Concentrado | Concentrado | Concentrado
Concentrado 1 3 6 8 9 10
Intensidad 1 0.02638 0.03266 0.02229 0.02519 0.01232 0.03012
[UW/cm?/nm]

Intensidad 2 0.02767 0.03476 0.02353 0.02729 0.01314 0.03129
[UW/cm’/nm]

Longitud de 600 600 600 600 600 600
onda 1 [nm]

Longitud de 605 605 605 605 605 605
onda 2 [nm]

Temperatura 2.229,8 1.909,0 2.072,3 1.630,2 1.870,8 2.489,6
Calculada [K]

Las figuras 5.7 a la 5.12 son histogramas de los 28 valores de temperatura (ecuacion 5.6)
obtenidos utilizando las 8 longitudes de onda y sus respectivas 8 intensidades de radiacion. Se
observa que al utilizar mas longitudes de onda es posible realizar mas mediciones, lo que ayuda a
realizar estimaciones del error en la medicion de temperatura.

Luego en la tabla 5.2 se muestra la temperatura promedio calculada como el promedio

simple de las 28 temperaturas calculadas, para cada espectro de emision mostrado en la seccion 5.4.
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El valor de la temperatura obtenida para cada uno de los seis concentrados de cobre,
mostrado en la tabla 5.2, corresponde al promedio de las 28 temperaturas calculadas utilizando
pirometria de dos colores. También se calculd la desviacion estandar para estimar como se

distribuyen las temperaturas calculadas alrededor de la temperatura media.
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La siguiente tabla presenta un resumen de la informacion obtenida al aplicar la pirometria de
dos colores a los seis espectros de los seis concentrados de cobre diferentes. Como se seleccionaron
8 longitudes de onda es posible realizar 28 estimaciones de temperatura.

Tabla 5.2 Resultados Pirometria de dos colores utilizando 8 longitudes de onda (28 mediciones).

CCde Temperatura Temperatura Temperatura Desviacion Desviacion Rango

Cobre Minima [K] Méaxima [K] Media [K] Estandar [K] Estandar % K]
1 1543 2221 1931 145,70 7,54 677,7
3 1576 1957 1833 80,64 4,40 380,9
6 1530 2200 1928 137,40 7,13 669,8
8 1513 2040 1847 124,70 6,75 526,8
9 1613 2159 1859 95,68 5,15 546,4
10 1263 2490 1869 184,50 9,87 1227,0

Se observa, de los valores de las desviaciones estandar, que las mediciones obtenidas no se
alejan méas de un 10% de la temperatura promedio lo que entrega una distribucion de temperaturas
muy cercanas al valor de temperatura media para cada uno de los espectros de los seis concentrados.

La principal ventaja de tomar mas mediciones radica en la posibilidad de hacer estimaciones
del error de la medicién basandonos en el hecho de que se cuenta con mas informacion que al

utilizar solo dos longitudes de onda.

5.6 Pirometria Espectral [8]

Para determinar la temperatura, es comun utilizar pequefios espectrometros dotados de
arreglos unidimensionales de foto-detectores con tecnologia CCD. Con estos instrumentos es
posible cubrir rangos de operacion que van desde el ultravioleta cercano (NUV), visible hasta el
infrarrojo cercano (NIR). Estos espectrdmetros pueden capturar espectros con una gran cantidad de
longitudes de onda (el espectrémetro USB2000 de Ocean Optics posee 2048 elementos foto-
detectores) por lo que el espectro capturado es virtualmente “continuo”. Gracias a estas
caracteristicas es posible es posible chequear las similitudes del espectro obtenido
experimentalmente con el espectro de Planck para cada experimento.

La intensidad espectral de radiacion de un cuerpo gris es descrita mediante la férmula de
Planck y una emisividad constante de la siguiente forma:

I =eC,A7% f[exp(C,/AT) — 1] (5.7)

U mm* - .
Donde ¢, = 374,177107 = 10°* u, €, =1,4387752 =107 [nmkK], la longitud de onda es

[em*]

en nanémetros, y la intensidad es en uW / (cm*nm).
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Luego de algunas manipulaciones algebraicas y suponiendo que se cumple la siguiente
condicion: C, /AT = 1,

In(A°I) —In(eC,) = —C,/(AT) (5.8)

Para el caso de un cuerpo “gris”, es decir, cuando su emisividad es constante, la formula 5.8
describe una linea recta en las coordenadas x = C,/4 e v = In (A%I).

Luego la temperatura queda determinada por la pendiente de la linea recta como es de
esperar al comparar la transformacion de coordenadas con la clésica ecuacién de la recta.

Expresar el espectro experimental en los ejes x e y recién dados permite determinar la
temperatura del objeto sin utilizar ninguna hipotesis acerca del valor concreto de la emisividad. Se
observa que la influencia de la emisividad en los ejes x e y se representa mediante una traslacion de
la recta en el eje y sin afectar de ninguna forma la pendiente de la recta.

El método de pirometria espectral de multiples longitudes de onda se puede descomponer en
la siguiente serie de pasos:

i.  Grabary corregir el espectro de emision;
ii.  Representar los datos en el plano de coordenadas en el cual la region Wien de la curva de
Planck es linealizada;
iii.  Determinar la temperatura de las particulas como la pendiente de la recta; para este

propdsito se puede ajustar la curva a un modelo lineal por minimos cuadrados.

La necesidad de corregir el espectro inicial es debido al hecho de su forma esta distorsionada
por la no uniformidad el arreglo foto-detector posee en cuanto a su menor sensibilidad
especialmente en las longitudes de onda inferiores y superiores, asi como también a que la fibra
Optica no posee la misma atenuacion para todas las longitudes de onda ( figura 4.3). La sensibilidad
espectral del set-up experimental completo, tanto del espectrometro como de la fibra Optica
utilizada, es determinada utilizando una fuente de luz con una distribuciéon de intensidad de
radiacion conocida.

A continuacion se muestran los graficos obtenidos al pasar los datos a los ejes ¥ = C,/4 e
¥ = In (14%) para cada uno de los seis espectros de emision de concentrados de cobre mostrados en

la seccion 5.4.
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Figura 5.17 Linealizacion Espectro CC 9

Figura 5.18 Linealizacion Espectro CC 10

Al observar detalladamente todas las figuras se observa que los datos en la region espectral
seleccionada para realizar la medicion de temperatura se aproximan mucho a la linea recta obtenida
por minimos cuadrados utilizando Matlab. Este hecho implica que en esa region espectral los datos
experimentales se asemejan a la distribucion de radiacién de cuerpo negro de Planck y por ello las
temperaturas promedio de las particulas de concentrados de cobre pueden ser calculadas utilizando
el método de pirometria espectral.
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Se observa que las normas de los residuos mostradas en la tabla 5.3 son muy pequeiias, lo
que indica, que los datos experimentales se ajustan muy bien a la linea recta. Este hecho corrobora
matematicamente la observacion hecha en el parrafo anterior.

La tabla 5.3 resume la informacion obtenida al aplicar el método de pirometria espectral en
440 longitudes de ondas.

Tabla 5.3 Temperaturas obtenidas con el método de Pirometria Espectral

Concentrado | Concentrado | Concentrado | Concentrado | Concentrado | Concentrado | Concentrado
de Cobre 1 3 6 8 9 10
Temperatura | 1.910,2 1.840,6 1.929,9 1.856,1 1.843,1 1.855,0

[K]

Norma de 0.72308 0.50801 0.73202 0.59708 0.54233 0.51700

los residuos

Observaciones.

De las tablas 5.2 y la 5.3 se observa que las temperaturas calculadas utilizando el método de
pirometria en dos longitudes de onda y el método de pirometria espectral se obtienen resultados muy
similares. Se cree que esto se debe a la similitud que presentan los espectros de emision corregidos
con la distribucién de cuerpo negro de Planck.

En ambos métodos, pirometria de dos colores y pirometria espectral, es crucial la correcta
eleccion tanto de longitudes de onda utilizadas como de la region espectral a utilizar. Ambos
métodos fallan si las longitudes de onda seleccionadas para medir la temperatura presentan radiacion
no equilibrada como lineas o bandas de emision.

Una de las mayores virtudes de los espectrometros CCD como el USB2000 es precisamente
la capacidad de poder comparar visualmente el espectro obtenido con la distribucion de Planck y asi
saber si es factible determinar la temperatura como se hizo en este capitulo.

Debido a que se cuenta con muchos elementos foto-detectores en el espectrometro utilizado
se puede utilizar una region amplia del espectro visible para determinar la temperatura, lo que

disminuye la incertidumbre sobre el valor de la temperatura obtenido.
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5.7 La naturaleza promediada de los calculos de temperatura

En este punto se explicara la naturaleza exacta de las mediciones de la temperatura de las
particulas de concentrado de cobre. Como se observa en la figura 5.19 los espectros de emision de
concentrados de cobre son capturados dentro de un volumen, por ello, la sefial que captura el
instrumento corresponde a la radiacion emitida por cada una de las particulas dentro del campo de
vision del detector.

Debido a que es muy dificil que todas las particulas observadas tengan exactamente la
misma temperatura, la temperatura calculada no corresponde a la temperatura de las particulas en
cualquier posicion del campo de vision del detector. En su lugar, la temperatura calculada es un
promedio ponderado de la temperatura individual de todas las particulas detectadas. La temperatura
calculada no corresponde a un promedio con la misma ponderacion; en su lugar, es mucho mas
influenciado por las particulas de mayor temperatura presentes. Se demostrara esta afirmacion
utilizando un ejemplo. La figura 5.20 muestra el espectro de radiacion de cuerpo negro para 1800,
1900 y 2000 [K]. Se eligieron estas temperaturas ya que corresponden a temperaturas cercanas a las

calculadas previamente para los concentrados de cobre.

Figura 5.19. Vista esquematica del experimento que ilustra el hecho de que la temperatura calculada
corresponde al promedio de las particulas dentro del campo de vision del lente colimador.

Particulas a mayor temperatura emiten mucha mas radiacion que particulas a temperaturas
menores como es demostrado al utilizar la ley de Stefan-Boltzmann. La mayor cantidad de radiacion
emitida por las particulas de temperaturas mayores le da a las particulas mas calientes una

ponderacion mayor, por ello la temperatura obtenida ponderando los valores de temperatura de
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acuerdo a la radiacién que emiten es mayor a la temperatura calculada aplicando un promedio
simple.

Por ejemplo si se detectan cinco particulas con temperatura igual a 1800 [K], cinco con 1900
[K] y otras cinco con 2000 [K] la temperatura promedio deberia ser igual a 1900 [K]. Sin embargo si
se construye el espectro de cuerpo negro a partir de la suma de los espectros individuales de cada
una de las particulas detectadas la temperatura tendrd un valor superior a 1900 [K]. Al aplicar el

método de pirometria espectral al espectro total que se obtiene de la suma de los espectros de las

quince particulas detectadas, se obtiene una temperatura igual a 1943 [K].

Distribucidn de Cuerpo Negro para 1800, 1900 y 2000 K
! ! ! E o 2000K |

* 1900K | o?

* 1800K | o

Unidades Arbitrarias [U.A.]

| R
mmmmmmmmm iepseapieefifiy

i i i i
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de Onda [nm]

Figura 5.20 Radiacion de cuerpo negro para particulas a 1800, 1900 y 2000 [K].
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CAPITULOB6 CONCLUSIONES

6.1 Conclusiones

La investigacion descrita en el presente informe permitié corroborar que el espectro de
emisién generado por las particulas de concentrado de cobre posee una componente de radiacion de
origen térmico (distribucion de Planck) mas componentes discretas debido a lineas de emision
atémicas y bandas de emision moleculares.

En cuanto a la componente discreta del espectro de emision, se lograron identificar lineas de
emisién atdbmicas generadas por los siguientes elementos quimicos: Sodio, Litio, Potasio, Rubidio y
Bario. Las otras componentes discretas de los espectros de emision correspondieron a bandas de
emision moleculares de moléculas de cobre (CuH, CuOH y CuQ). También se logro identificar tres
bandas moleculares generadas por la molécula de bario BaOH.

En cuanto a la componente continua de los espectros de emision, que es generada por
radiacion de origen térmico, se observé que dicha componente posee una forma muy similar a la
distribucion de cuerpo negro de Planck y gque por ello se puede modelar como la radiacion emitida
por un cuerpo gris. Debido a ello es posible utilizar métodos de pirometria Optica para calcular la
temperatura promedio las particulas de concentrados de cobre, en particular, se utilizé el método de
pirometria de dos colores y también el método de pirometria espectral, utilizando 440 longitudes de
onda.

Se observd que los seis concentrados de cobre estudiados poseen las mismas caracteristicas
espectrales (lineas y bandas de emision).

Debido a limitaciones experimentales, particularmente la incapacidad de generar una tasa de
alimentacion de concentrados constante, no fue posible realizar comparaciones detalladas que
arrojaran conclusiones sobre, por ejemplo, la concentracion de las especies presentes en los
espectros de emision de los concentrados de cobre.

Se piensa que para lograr identificar los distintos concentrados de cobre en base a su espectro
de emisidn seria necesario realizar un experimento donde se controlen aspectos fundamentales como

el porcentaje de oxigeno, la temperatura de excitacion y la tasa de alimentacion.
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6.2 Trabajo Futuro

En general, para trabajos futuros, seria interesante realizar las siguientes mejoras al
experimento con la finalidad de obtener mayor informacion:

e Quemar distintos concentrados de cobre que posean una distribucion granulométrica lo

mas similar posible.

e Utilizar un alimentador vibratorio para entregar una tasa de alimentacion de concentrados

de cobre constante.

Lo més probable es que, pese a utilizar una tasa de alimentacién constante, en algun instante
se generen aglomeraciones de concentrado de cobre lo que se veria reflejado en los espectros de
emisién capturados. Para disminuir el efecto negativo de aquel fendbmeno, antes de comparar los
distintos espectros de emision capturados, éstos deberian ser promediados con el fin de disminuir la
influencia que poseen las aglomeraciones en la informacion espectral capturada.

Debido a que se observo que el espectro de emision de los concentrados de cobre posee una
componente continua (radiacion térmica) y una componente discreta (lineas y bandas de emision),
es posible realizar investigaciones estudiando las distintas componentes del espectro de emision para
obtener informacion importante de la combustion de los concentrados.

Realizando las mejoras experimentales previamente expuestas y utilizando la informacion de
las componentes discretas de los espectros de emision (lineas y bandas de emision), se podrian
desarrollar investigaciones que tuvieran por objetivo lograr detectar la presencia y también calcular
la concentracion de especies en los concentrados de cobre. Esto resulta atractivo ya que, por
ejemplo, se podrian realizar mediciones en tiempo real de la concentracion de cobre en los
concentrados utilizando la intensidad de las bandas moleculares de cobre identificadas en el capitulo
5 del presente informe y utilizando un procedimiento similar al reportado en la investigacion [3].

Utilizando la componente continua del espectro de emision es posible obtener, por ejemplo,
la temperatura promedio de las particulas de concentrados de cobre. Seria posible desarrollar
pirébmetros de dos colores y utilizar las longitudes de onda que no poseen lineas de emision atémicas
ni bandas de emision moleculares para lograr medir la temperatura de las particulas de concentrados.
En base a mediciones de temperatura seria posible realizar mediciones simultaneas de tamafios de
particulas como en la investigacion [6]. También seria interesante lograr realizar mediciones del
flujo de particulas de concentrados de cobre dentro del horno de fusién flash a partir de mediciones
espectrales del espectro continuo y tomando como referencia lo realizado en la investigacion [30]
para particulas de molibdeno.
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Anexo A.

Especificaciones Técnicas USB2000

Al Especificaciones Técnicas USB2000

Tabla A.1. Especificaciones técnicas Espectrometro USB2000

Especificaciones

Criterio

Voltajes Maximos:
VCC
Voltaje en un pin

+5.5VDC
V., +0.2VDC

Especificaciones Fisicas:
Dimensiones Fisicas
Peso

90 mm x 65 mm x 35 mm
190 g

Consumo:
Requerimiento potencia:
Voltaje de Alimentacion:

95 mA a+5VDC
45a55V

Espectrometro:

Disefio:

Longitud Focal (entrada):
Longitud Focal (salida):
Conector Fibra Optica:
Red de Difraccion:

Slit de Entrada:

Detector:

Czerny-Turner

42 mm

68 mm (75, 83,y 90)

SMA 905

14 redes de difraccion Diferentes
5, 10, 25, 50, 100, 0 200 pm
Sony ILX511 CCD

Espectrometria:
Tiempo de Integracion:
Rango Dinamico:
Sefial-a-Ruido:

Ruido de Lectura:

Resolucion (FWHM)

Canales Espectrometro

desde 3 hasta 30000 [ms]

2x10°

250:1 adquisicion unica

3.5 counts rms, 20 counts peak-

to peak

0.03-10.0 nm varia de acuerdo a
la configuracion del
espectrometro

uno

Condiciones Ambientales:

RS-232

Temperatura: -30° a 70° C Almacenaje, -10° a
+50° C Operacion

Humedad: 0%-90% sin condensacion

Interfaces:

USB USB 1.1, 12 Mbps

2-cables RS-232
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Anexo B. Informaciéon Concentrados de Cobre

B.1 Composicion Quimica de los Concentrados de Cobre.

A continuacion se presenta una tabla con el porcentaje en masa de hierro (Fe), cobre (Cu),
azufre (S) y magnetita (Fe;0,) para los seis concentrados de cobre tamizados para +325# y -325#.

Tabla B.1. Composicion Quimica Concentrados de Cobre.

Muestra %Fe | %Cu %S %Fe304 Malla
Conc. Tolva 1 Soldado 22,40 | 24,70 | 24.96 0.82 -325#
Conc. Tolva 1 Soldado 18,45 | 22,20 | 24,04 1,01 +325#
Conc. Tolva 3 Soldado 18,60 | 23,80 | 24,34 0,20 -325#
Conc. Tolva 3 Soldado 15,43 | 22,07 | 21,53 0,25 +325#
Conc. Tolva 6 Tortolas 25,10 | 19,30 | 29,79 0.34 -325#
Conc. Tolva 6 Tértolas 23,60 | 1954 | 32,01 0,49 +325#
Conc. Tolva 8 Tortolas 22,10 | 23,70 | 31,25 0,27 -325#
Conc. Tolva 8 Tértolas 19,38 | 22,05 | 30,45 0,18 +325#
Conc. Tolva 9 Tortolas 25,00 | 22,20 | 30,57 0,31 -325#
Conc. Tolva 9 Tértolas 22,49 | 2157 | 30,51 0,15 +325#
Conc. Tolva 10 Tértolas 23,70 | 25,00 | 34,17 0,20 -325#
Conc. Tolva 10 Tortolas 21,00 | 25,71 | 30,55 0,07 +325#

Los concentrados 3, 6, 8 y 10 quemaron a la llama de gas natural sin tamizarlos. S6lo los
concentrados 1 y el 9 fueron tamizados.

El concentrado 1 estudiado se tamiz6 por una malla #-325.

El concentrado de cobre 9 quemado se tamizé por mallas #-200/+400. Se observa que el
concentrado de cobre 9 posee una distribucién granulométrica mucho mas uniforme que los demas
concentrados estudiados. Esto hecho se observa en las fotografias de la seccion B.2.

Se realiz6 un pequefio estudio microscépico de los concentrados de cobre utilizando un
microscopio Optico de luz polarizada. Debido a la amplia distribucion granulométrica de los
concentrados de cobre el estudio ellos utilizando el microscopio fue un estudio en el que se sélo
buscé la presencia de los minerales de cobre mas comunes como por ejemplo: calcopirita, calcocita,
covelina. También se observd, como era de esperarse, pirita en las fotografias de los concentrados

de cobre utilizados.
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B.2 Estudio Microscépico Concentrados de Cobre.

Concentrado de Cobre 1.
El concentrado de cobre 1 utilizado en el estudio corresponde un concentrado tamizado -

325#. Se utilizd un objetivo de 250x lo que en combinacion con los oculares entregan una

magnificacion de 500x.

0 50 1006m 0 50 100pm
|

TSN SN TN TN NN SN N Y| | R T O SN A I T T T

Figura B.1. Pirita y minerales de ganga. Figura B.2. Calcopirita y covelina.

Concentrado de Cobre 6.
El concentrado de cobre 6 utilizado en el estudio corresponde a un concentrado que fue

tamizado previamente. Se identificaron minerales de cobre utilizando magnificacion de 200x y
500x. En la figura 3 se observa covelina utilizando una magnificacion de 500x, en la figura 2 se
observa pirita utilizando una magnificacion de 200x, en la figura 3 se observa calcopirita utilizando
un aumento de 200x y finalmente en la figura 4 se observa calcopirita unido a mineral de ganga

utilizando 200x de aumento.

0 100 200 300pum

0 50
10(|)“"'n Illllllllll I

N T TN TN NN N TR N |

Figura B.3. Covelina observada a 500x. Figura B.4. Calcopirita observada a 200x.
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Figura B.5. Calcopirita observada a 200x. Figura B.6. Calcopirita y ganga observada a 200x.

Concentrado de Cobre 8.
Este concentrado también fue quemado a la Ilama de gas natural sin haber sido previamente

tamizado. La figura 7 y 8 corresponden a calcopirita observada a 200x de aumento.

0 50 100ym 0 50 100ym
) J

B T VN SOt CONNDY WA L g a1 g 4 4 4

Figura B.7. Calcopirita observada a 200x. Figura B.8. Calcopirita observada a 200x.
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Concentrado de Cobre 9.
Se observa que este concentrado posee una distribucion granulométrica mucho mas uniforme

que los demas concentrados ya que esta muestra fue tamizada entre mallas #-200/+400.
Las tres imagenes del concentrado 9 se capturaron utilizando s6lo 100x de aumento.
En la figura 9 se observa la presencia de pirita, en la figura 10 se observa la presencia de

calcopirita y pirita capturada con 100x.

6 o1 02 03 04 O5mm 0 0l 02 03 04 OS5mm
L | | | |

Figura B.9. CC 9 observado a 100x. Figura B.10. CC 9 observado a 100x.

0 0.1 0.2 0.3 0.4 05mm

Figura B.11. Concentrado de Cobre 9 observado a 100x.
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Anexo C. Fundamentos Teodricos

C.1 Introduccion

Como se explicd en el primer capitulo, la investigacion a realizar corresponde al estudio
espectrométrico de la Ilama de concentrados de cobre. Para realizar la investigacion es necesario
conocer en profundidad los fendbmenos fisicos involucrados tanto en la generacién como también en
la recepcidn de la radiacion electromagnética particularmente en el rango visible.

La generacion de radiacion electromagnética para el proceso estudiado proviene de la
combustion de concentrados de cobre. La radiacion emitida por los concentrados se puede
descomponer en dos componentes: La radiacion continua que es también Ilamada térmica y la
radiacion discontinua que es generada por los atomos y las moléculas excitadas cuando pasan de un
nivel energético superior a uno inferior.

Asi como es necesario comprender los principios fisicos relacionados con la generacion de la
radiacion electromagnética también es necesario conocer los principios fisicos involucrados en la
recepcion de la radiacion electromagnética. Estos principios fisicos son los principios en que se basa
el funcionamiento del espectrometro utilizado en la investigacion (USB-2000 Ocean Optics Inc.).

En el presente anexo se estudian los conceptos que tienen que ver con la emisiéon de
radiacion electromagnética, en particular, se estudian la distribucién de Cuerpo Negro de Planck y la
generacion de las lineas de emisién atémicas.

Al final del capitulo se explica el funcionamiento de los sensores CCD ya que este es el
elemento mas importante del espectrometro USB2000. Si bien en este capitulo se explica el
funcionamiento de los sensores CCD bidimensionales, esta explicacién es igualmente til para

comprender el principio de funcionamiento del sensor unidimensional del espectrémetro USB2000.
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C.2 Leyde Planck [13]

Por convencion y definicion la radiacion de cuerpo negro describe la intensidad y
distribucion espectral de la potencia dptica e infrarroja emitida por un cuerpo ideal negro, material
completamente absorbente, a una temperatura uniforme T. Las leyes de radiacion son derivadas de
una recdmara cerrada cuyas paredes son mantenidas a una temperatura uniforme T, luego se calcula
la densidad de energia interna y su distribucion espectral utilizando estadistica térmica. Haciendo
consideraciones de las interacciones en equilibrio de la radiacion con las paredes de la recamara se
llega a la expresion para cuerpos “grises” o “coloreados”.

Usualmente nos referimos a la radiacion de cuerpo negro como “clasica”, sin embargo su
formulacién mateméatica se basa en las propiedades de cuantizacion de la radiacion
electromagnética. Se le llama clasica debido a que su forma y comportamiento general, fueron bien
sabidos antes de que se llegara a la explicacion correcta por medio de la fisica tedrica. Se derivaran
las formulas usando la hipotesis original de Planck, y en esa derivacion, conocida como ley de
Planck, la naturaleza cuantizada de la radiacion es por primera vez aparente. Se empieza
considerando una recamara grande que contiene radiacion electromagnética y calculando la
densidad de energia de la radiacion contenida como una funcion de la frecuencia dptica v. Para
realizar dicho célculo, se asume que la radiacién esta en equilibrio con las paredes de la recamara,
que existe un numero calculable de “modos”, ondas estacionarias de resonancia en el campo
electromagnético, y que la energia por modo es determinada por estadistica térmica, en particular

por la relaciéon de Boltzmann.

p(U) = A7 (€.1)

Donde »(U) es la probabilidad de encontrar un modo con energia U; k es la constante de
Boltzmann T, la temperatura absoluta; y A es una constante de normalizacion.

Cada modo dentro de la recamara corresponde a una frecuencia de resonancia que depende
de las dimensiones de la cavidad. En el tratamiento original, cada modo es considerado como un
“oscilador harmonico” teniendo una energia térmica promedio KT. Antes de empezar a contar el
numero de esos modos versus la frecuencia optica, se verificara la energia promedio de un modo de
acuerdo a la férmula de Boltzmann. Primero, sabemos que un conjunto de modos idénticos, ya sea
en tiempo o sobre muchos sistemas, debe tener una probabilidad total sobre todas las energias U

sumadas igual a 1.
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La energia promedio de los modos es la integral del producto de la funcion de densidad de

probabilidades de los modos por la energia de ese modo.
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Donde se utilizo la relacion matematica,
J x"e Fdx = n! (C.4)
o

Hemos llegado al resultado en su forma clasica, que dice que la energia por modo o por
grado de libertad para un sistema en equilibrio térmico posee un valor promedio KT, la energia
térmica. Pronto observaremos que el nimero de modos electromagnéticos permitidos en cualquier
tipo de recamara, se incrementa indefinidamente con la frecuencia. Si cada uno de esos modos posee
una energia KT, entonces el total de energia se incrementaria al infinito a medida que la frecuencia
se aproximara infinito, a medida que la longitud de onda se aproximara a cero. Esta “catéstrofe
ultravioleta” como es llamada, llevo a Planck a proponer que a frecuencia, v, un modo s6lo posee
cierta cantidad de energias discretas separadas por un incremento de energia AL = hv. El valor de la
cantidad, &, llamada constante de Planck, fue determinado al ajustar esta teoria modificada a las

mediciones experimentales de radiacion térmica.

p(LD) (L)
(a) (b)
0 1 2 0 1 2
u/kTr Uu/kT

FiguraC.1.  (a) Distribucién continuay (b) discreta de Boltzmann
con AU = hv = kT /4.

La figura C.1, muestra las diferencias entre la distribucion de Boltzmann clésica (continua),

(a), y la forma discreta o “cuantizada” de la distribucion, (b). En la forma continua el area bajo la
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curva de probabilidad posee un valor igual a 1. En la distribucion discreta o cuantizada, las energias
permitidas son mostradas como barras separadas por AU = hv y la suma de las alturas de todas las
barras es igual a 1. Podriamos establecer esto matematicamente escribiendo los valores para los n

estados de energia como:

U, =nhv n= 10,12, etc,

Con

p(U,) = Ae®T = Ae kT —— Z.qe fTo=1 (€.5)
=0

De una forma similar, podemos calcular la energia promedio, (/{+)), al sumar los productos

de el enésimo estado energético y la probabilidad de ocupacion. Entonces

—nhv

o nhve *T hv X2 nx™ =Ry
UEL’) = —nhv = % oo -1 i X =e kT (C'ﬁj

dedyy =
Usando las identidades,

=]

mo_ 1 e .m_ 4 oz m_ &
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finalmente se obtiene:

U(o) = by = hy T
V] = h—— = nv " = LT
El_ Jl.':] [l . .’:.._kr:l (E,.’:_. k1T

Esta energia promedio para un modo electromagnético para una frecuencia Unica especifica,

= (C.8)

v, ahora posee un comportamiento notablemente diferente al de la forma clésica (ecuacion C.3)
cuando la energia hv se hace comparablemente cerca 0 mayor que la energia térmica kT. Para dos
casos limite la ecuacion C.8 se acerca a kT para frecuencias bajas mientras que se acerca a

—

hve ™ "/*T 3 medida que la frecuencia se hace muy grande.
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C.3 Definiciones Béasicas de Radiometria [14]

C.3.1 {Qué es Radiometria?
La radiometria corresponde a la ciencia encargada de medir la radiacion en cualquier porcion
del espectro electromagnético. En la préctica el término es utilizado para realizar mediciones en la

zona infrarroja, visible y ultravioleta del espectro utilizando instrumentos dpticos.

C.3.2 Angulo Sélido

El concepto de angulo solido se explica como el equivalente bidimensional del angulo lineal.
El 4ngulo lineal se define como la longitud de arco ““s” de un circulo dividido por el radio “R” del
mismo. Sus unidades de medida son los grados o radianes. Con ello, 27 radianes describen un

circulo, siendo su perimetro igual a 2w R. Con ello el angulo lineal es

== (€.9)

Figura C.2. Angulo Sélido: equivalente bidimensional del angulo lineal.
El &ngulo sélido corresponde a la proyeccion de un area hacia una unidad de esfera. Una
definicion equivalente es la de un area proyecta hacia una esfera dividido por el cuadrado del radio.

Una esfera subtiende 4 estereorradianes, siendo su superficie 4wR>. Con ello el angulo solido es:

n=4 2F€_% C.10
P = o

C.3.3 Energia Radiante

La luz es energia radiante. Radiacion electromagnética (que puede ser considerada tanto
particula como onda, dependiendo de la forma en que se mida) que transporta energia a través del
espacio. Cuando la luz es absorbida por un objeto fisico, su energia es convertida a otro tipo de

forma. Por ejemplo en un horno de microondas la energia radiante del microondas es convertida a
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energia térmica (calor). Similarmente, la luz visible, genera un flujo de corriente eléctrica en el foto-
detector cuando la energia radiante es transferida a los electrones como energia cinética.

La energia radiante se denota por el simbolo Q y es medida en Joule.

C.3.4 Energia Radiante Espectral

Una fuente de radiacion “amplia” como el sol emite radiacidon electromagnética en casi
mayoria del espectro electromagnético, desde las ondas de radio hasta los rayos gama. Sin embargo,
la mayoria de su energia radiante esta concentrada en la zona visible del espectro. Un laser mono-
onda por ejemplo, es una fuente monocromatica; toda su energia radiante es emitida en una sola
longitud de onda.

De esto, podemos definir la energia radiante espectral, que es la cantidad de energia
radiante por intervalo de longitud de onda a una longitud de onda 4. Se define como:
@y = dQ/di (C.11)

La energia radiante espectral tiene unidades de Joule por nanémetro.

C.3.5 Flujo Radiante (potencia radiante)
La energia por unidad de tiempo es potencia, la que se mide en joule por segundo, watts. Un
rayo laser por ejemplo, tiene una cantidad determinada de miliwatts de flujo radiante. La luz “fluye”

por el espacio, y asi la potencia radiante es mas conocida como flujo radiante. Se define asi:
=— (C.12)

Donde Q es la energia radiante y t es el tiempo.

El flujo radiante se mide en watts.

C.3.6 Flujo Radiante Espectral (Potencia Radiante Espectral)
El flujo radiante espectral corresponde a flujo radiante por unidad de intervalo de longitud
de onda a una longitud de onda 4. Se define como:
_d®
o dA

Se mide en watts por nanémetro.

(€.13)
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C.3.7 Densidad de Flujo Radiante (Irradiancia y Excitancia Radiante)

La densidad de flujo radiante es el flujo radiante por unidad de area en un punto de una
superficie, donde la superficie puede ser real o imaginaria (como por ejemplo un plano matemaético).
Existen dos posibles condiciones. El flujo puede estar llegando a la superficie (figura C.3 (a)), en
cuyo caso la densidad de flujo radiante recibe el nombre de irradiancia. El flujo puede llegar desde
cualquier direccion hacia la superficie, como lo indican los rayos. La irradiancia se define como:
.

dA

Donde ¢ es el flujo radiante que llega al punto y dA es el area diferencial que rodea al

(C.14)

punto.

El flujo puede ser visto como el flujo que deja una superficie emisora ya sea por emision o
reflexion (figura C.3 (b)). En ese caso la densidad de flujo radiante es conocida como excitancia
radiante. Como en el caso de la irradiancia, el flujo puede dejar la superficie en cualquier direccion.

La definiciéon matemaética de la excitancia radiante es:

M=— £.15
d_q ( :I

Donde ¢ es el flujo radiante que deja el punto y dA es el elemento diferencial de area que

rodea al punto.

dA

Figura C.3 (a). Irradiancia. Figura C.3 (b). Excitancia Radiante.

La importancia de superficie “real o imaginaria” no puede ser sobreentendida. Significa que
la densidad de flujo radiante puede ser medida en cualquier lugar del espacio tridimensional. Esto
incluye en la superficie de objetos fisicos, en el espacio entre ellos (es decir, aire 0 por ejemplo
vacio), y dentro de medios transparentes como agua o cristales.

La densidad de flujo radiante se mide en watts por metro cuadrado
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C.3.8 Densidad de Flujo Radiante Espectral

La densidad de flujo radiante espectral es el flujo por unidad de intervalo de longitud de
onda a una cierta longitud de onda A. Cuando el flujo radiante llega a una superficie, se le llama
irradiancia espectral y se define como:

E, =% (C.16)

A @A

Cuando el flujo radiante es emitido por una superficie, se le llama excitancia radiante

espectral y se define como:

M, =22 (C.17)

oA

La densidad de flujo radiante espectral es medida en watts por metro cuadrado por nanémetro.

C.3.9 Radiancia

La Radiancia es una cantidad radiométrica que se comprende mejor al visualizarla. Al
imaginar un rayo de luz llegando o dejando un punto de una superficie en una determinada
direccion. La radiancia es simplemente la cantidad infinitesimal de flujo radiante contenida en este
rayo.

Una definicibn mas formal de radiancia requiere pensar en un rayo COmO un cono
infinitésimamente estrecho (“elemental”) con su vértice en una superficie real o imaginaria. El cono
posee un angulo solido diferencial do que es medido en esteoradianes.

También debemos observar que el rayo intersecta la superficie a un cierto angulo. Si el area
de la interseccién con la superficie posee un area de area diferencial transversal dA, el érea
transversal del rayo es dAcos6, donde 6 es el angulo entre el rayo y la superficie normal, como se ve
en la figura C.4. (El area transversal dAcos® del rayo es llamada &rea proyectada de de la
interseccion rayo-superficie de area dA).

n

Area Proyectada

dAcos 6

v

dA

Figura C.4. Interseccion entre un rayo de luz y una superficie.
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Con estas ideas ya es posible imaginar un cono elemental do conteniendo un rayo de luz que
es emitido o llega a una superficie. La definicion de matematica de radiancia es:
L= d*®/[dA(dwcosd)] (€.18)

Donde @ es el flujo radiante, dA es el area diferencial alrededor del punto, dw es el angulo
solido diferencial del cono elemental, y 6 es el angulo entre la normal de la superficie y el rayo.

A diferencia de la densidad de flujo radiante, la definicion de radiancia no distingue entre
flujo que llega o que emite una superficie. De hecho la definicion formal de radiancia (ANSI/IES

1986) dice que puede ser “Saliendo, pasando o entrando” la superficie.

D n @ n

Figura C.5 (a). Radiancia (Entrando). Figura C.5 (b) Radiancia (Saliendo).

Otra forma de mirar la radiancia es al observar que la densidad de flujo radiante a un punto
en una superficie debido a un rayo de luz que llega (o se va) a un angulo 6 de la normal de la
superficie es d@/(dAcosf). La radiancia a ese punto para el mismo angulo es entonces,
d*® /[dA(dwcas8)], o densidad de flujo radiante por unidad de angulo sélido.

La radiancia es medida en watts por metro cuadrado por estereorradian

C.3.10 Radiancia Espectral

La radiancia espectral corresponde a radiancia por intervalo de longitud de onda a una
longitud de onda A. Se define como:
L, =d*®/[dA(dwcosd)dA] (C.19)

Se mide en watts por metro cuadrado por estereorradian por nanémetro.
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C.4 El Efecto Fotoeléctrico [15]

Los experimentos que llevaron al desarrollo de la teoria de la mecénica cuantica tenian que
ver con la interaccion de la luz con la materia. Por una parte existen fendmenos como la
interferencia o la difraccion, los cuales claramente indican que la luz posee una naturaleza
ondulatoria como lo propuso Huygens, en contraste con la naturaleza corpuscular de la luz propuesta
por Newton. Pero asi como existen los fendmenos de interferencia y de difraccion muchos
experimentos a inicio del siglo 20 dejaron claro que era necesario crear una nueva teoria para
explicar la naturaleza de la luz.

Una importante observacion hecha por Max Planck indicaba que la radiacién emitida por un
objeto calentado, conocida como radiacion de cuerpo negro, es emitida en paquetes de energia
discretos llamados “cuantos” , las unidades de energia tienen un valor dado por iv, donde v es la
frecuencia de la radiacion y h es la constante de Planck. Poco después de que Planck realizara esa
hipétesis, Einstein interpretd un importante experimento que claramente demostraba la naturaleza
discreta (cuantizada) de la luz. Este experimento involucraba la absorcion energia optica por los
electrones en un metal y la relacién entre la cantidad de energia absorbida y la frecuencia de la luz.
Supongamos que incide luz monocromatica en una placa de metal en el vacio. Los electrones en el
metal absorben la energia de la luz, y algunos electrones reciben suficiente energia para ser

expulsados de la superficie del metal hacia el vacio. EI fendmeno es llamado Efecto Fotoeléctrico.

E}?I
E=hy
E:,lectron Pendiente = h
i y
// v
—gh ‘
Metal
Figura C.6. Esquema Efecto Fotoeléctrico. Figura C.7. Grafico E,,vs v.

Una forma simple de encontrar la energia maxima de los electrones eyectados es ubicar otra
placa metalica sobre la placa iluminada (mostrada en la figura C.6) y luego crear un campo eléctrico
entre las dos placas. El potencial necesario para retardar todo el flujo de electrones entre las dos

placas entrega la energia E,,,. Para una luz incidente con a una frecuencia particular, una energia E,,
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es observada para los electrones emitidos. El grafico resultante de E,, vs v es lineal, con una

pendiente igual a la constante de Planck. La ecuacidon del gréfico es:

E, =hv—q®d (C.20)

Donde g es la magnitud de la carga eléctrica.

La cantidad @ (volts) es caracteristica para el metal utilizado. Cuando % es multiplicado por
la carga, se obtiene una energia (joule) que representa la energia minima requerida por un electrén
para escapar desde el metal al vacio. La energia g% es llamada funcion de trabajo del metal. Estos
resultados indican que los electrones reciben una energia hv de la luz y pierden una cantidad de
energia g% al escapar de la superficie del metal.

Este experimento demuestra claramente que la hipotesis de Planck era correcta — la energia
de la luz estd contenida en unidades discretas en vez de en una distribucion continua de energia.
Otros experimentos también indican esto, en adicion a la naturaleza ondulatoria de la luz, las
unidades cuantizadas de energia de la luz pueden ser consideradas como paquetes de energia,
Ilamados fotones. Obtenemos la relacion de Planck.

E =hv (C.22)

Algunos experimentos enfatizan la naturaleza ondulatoria de la luz, mientras otros
experimentos revelan la naturaleza discreta de los fotones. Esta dualidad onda-particula es
fundamental en los procesos cuanticos y no indican ambigiiedad en la teoria. Basandose en la
dualidad onda-particula de la luz, Louis de Broglie propuso que particulas de materia (como los
electrones) similarmente podrian manifestar caracteristicas ondulatorias en ciertos experimentos.
Esta observacién fue confirmada por la difraccién de los electrones producida por el arreglo
periddico de atomos en un cristal observado por Davisson y Germer. De Broglie propuso que una
particula de momento p = mwv posee una longitud de onda dada por:

A=h/p =h/mv (C.22)

Las relaciones de Planck y De Broglie son fundamentales en fisica cuéntica y son validas
para cualquier situacién y objetos, incluyendo fotones y electrones. Ellas conectan la naturaleza
ondulatoria de los fendmenos (longitud de onda, frecuencia) a la descripcion de particula (energia y

momento).
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C.5 Operacion Sensor CCD [16]

La analogia méas simple y entendible para explicar la operacion de los sensores CCD es
también la mas utilizada para este proposito. La analogia es la idea de los “baldes de agua” en la que
los baldes de agua representan los pixeles del arreglo CCD, y la lluvia representa a los fotones que
arriban al foto-detector. Se imagina un campo completamente cubierto de baldes alineados en filas
y columnas (figura C.8). Luego de la lluvia (Integracion del CCD), cada balde es transferido en
turnos y medido para determinar la cantidad de agua recolectada. Un registro de la cantidad de agua

en cada balde nos entregara un registro bidimensional de la cantidad de lluvia que cayé en el campo.

Figura C.8. Analogia de un arreglo CCD bidimensional con baldes de agua [16].

Refiriéndonos al principio fundamental de funcionamiento de los CCD, comenzaremos con
el método de generacion de carga de cada pixel: el efecto fotoeléctrico descrito en la seccion C.4.
Los fotones que llegan al semiconductor de silicio son facilmente absorbidos si poseen la correcta
longitud de onda (energia). El silicio posee una banda de energia de 1.14 electrones volts (eV), y por
ello puede absorber facilmente energia de 1.1 a 4 eV (300 a 1100 [nm]). La foto absorcidn causa que
el silicio entregue un electron de valencia y lo mueva a la banda de conduccion. Fotones de energia
1.1 eV a cerca de 4 eV generan un solo par electron-hueco, mientras que aquellos con energias mas
altas producen multiples pares. Luego de un tiempo, aquellos electrones en la region de conduccion
se volveran a recombinar al nivel de valencia dentro de aproximadamente 100 ms. El silicio posee
un rango foto-eléctrico de 1.1 a cerca de 10 eV, lo que cubre desde infrarrojo cercano a la zona
“blanda” de la region de los rayos X. Sobre y bajo esos limites los fotodetectores de silicio parecen

transparentes para los fotones incidentes.
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Una vez que los electrones se han arrancado de la banda de conduccién del silicio, ellos
deben ser recogidos y capturados hasta el proceso de lectura. Sin entrar en mucho detalle es
suficiente decir que cada pixel posee una estructura a la que a la que se le aplica cierto voltaje
Ilamada gate. Estas estructuras gate proveen a cada pixel de la habilidad para capturar los electrones
liberados y retenerlos en un pozo de potencial hasta el final de la exposicién. En un arreglo tipico,
cada pixel es asociado a tres gates, a cada una de las cuales se le puede aplicar un voltaje potencial
diferente. Los voltajes son controlados por circuitos de reloj con cada tercera gate conectada a un

mismo reloj. La figura C.9 ilustra este esquema de reloj para un tipico aparado de tres fases.

2 0
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Figura C.9. Operacion esquematica del voltaje aplicado a un tipico CCD de tres fases [13].

Se observa en la figura C.9 que, cuando termina la exposicion, el voltaje de reloj es
manipulado de tal forma que los electrones que han sido recolectados y guardados en cada pixel con
potencial +10 volts por el voltaje de reloj V3 ahora pueden ser trasladados dentro del dispositivo.
Observe que los electrones creados en cualquier parte del pixel (donde cada pixel posee una
superficie igual a la suma del area de las tres gates) durante la exposicion son forzados a migrar
hacia el mayor pozo de potencial. Cuando termina la exposicion, la lectura del CCD comienza, los
voltajes aplicados a cada gate son ciclicos (a este proceso se le llama “clocking”) para lograr que la
carga almacenada en cada pixel durante la integracién es movida electronicamente. Un simple

cambio en los potenciales aplicados a cada gate (V3 pasa a +5 volts, mientras que V1 pasa a +10
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volts y asi sucesivamente) permite a la carga ser transferida de una forma serial desde un pixel CCD
a otro a traves de todo el arreglo. La transferencia de la carga total desde un pixel a otro no se lleva a
cabo sin que exista algo de pérdidas. Cada transferencia de carga (las que ocurren para cada uno de
los cambios de voltajes aplicados a las gates en un ciclo de reloj) posee una eficiencia asociada. Este
valor de eficiencia corresponde al porcentaje de carga total transferida comparado con la carga que
realmente se recolectd. Valores modernos de eficiencia de carga (charge transfer efficiency) se
acercan a 0.999999 (es decir 99.9999% de eficiencia) para cada transferencia.

Cada columna en el arreglo es conectada en paralelo y por ello todos los movimientos de
pixeles son replicados para todas las filas del arreglo simultaneamente. Un ciclo de reloj mueve
todas las filas de pixeles una columna, mientras que los Gltimos pixeles de cada fila son sacados
fuera del arreglo a lo que se Illama registros de transferencia (shift register) o también llamados
registros de transferencia horizontales. Estos registros son simplemente otra columna de pixeles
ocultos a la vista, es decir, no expuestos a la luz incidente, y sirven como transicion entre los
elementos activos del arreglo y la salida del dispositivo. Una vez que una columna completa ha
pasado por los registros de transferencia, y antes de que se vuelvan a mover cargas de los pixeles
activos, cada pixel del registro de transferencia es movido a la etapa de la salida electrénica. En esa
etapa, la carga recolectada en cada pixel es convertida a un voltaje y luego convertida a una salida
digital. Cada carga recolectada por un pixel es medida y amplificada por un amplificador de salida.
Los amplificadores de salida CCD son disefiados para tener poco ruido y para ser insertados
directamente en la circuiteria de los semiconductores de silicio; por ello se refiere a ellos como
amplificadores integrados. Estos amplificadores deben trabajar con voltajes extremadamente
pequefios, y son clasificados de acuerdo a su sensibilidad, en volts por electrén.

El voltaje de salida de un pixel dado es convertido a un numero digital (DN) y comunmente
se refiere a él como counts o0 ADU (analog-to-digital units). La cantidad de voltaje necesario, es
decir el numero de fotones recibidos, para producir un ADU es a lo que se refiere como la ganancia
del CCD.

La conversion del voltaje de salida a DN es hecha por un aparato llamado conversor
analogo-digital (CAD). Existe una conexion entre el nimero de bits disponibles en el CAD vy el
valor de la ganancia que puede ser usada por el CCD. La salida DNs es usualmente almacenada en

la memoria de un computador y luego almacenada en un disco para futura manipulacion.



