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Resumen

La preocupacion global por el impacto ambiental de las emisiones industriales ha
impulsado el desarrollo de nuevas tecnologias de monitoreo de gases contaminantes.
Entre estos, el diéxido de azufre (SO,) es especialmente relevante debido a sus efectos
nocivos sobre la salud humana y su contribucién a fenémenos como la lluvia acida.
En procesos metaltrgicos, particularmente en la fusion de concentrado de cobre, el
SO, se genera en altas concentraciones y su correcta medicion resulta fundamental
tanto para el control operacional como para el cumplimiento de normativas ambientales.
Actualmente, el seguimiento de este gas en plantas industriales suele realizarse mediante
instrumentaciéon compleja o equipos de alto costo, lo que motiva la busqueda de

soluciones alternativas basadas en técnicas opticas.

Este proyecto presenta el desarrollo e implementacion de un sistema experimental para
la medicion en linea de SO, utilizando espectroscopia de absorcion éptica diferencial en
el ultravioleta (DOAS). El sistema se compone de una fuente de luz UV basada en LEDs,
una celda de medicién de 30 cm, una fibra éptica de acoplamiento y un espectrémetro
HR4000 de Ocean Optics conectado a un computador. Se disendé un algoritmo en
MATLAB para adquirir espectros en tiempo real, calcular absorbancia y estimar
concentracion de gas aplicando la ley de Lambert—Beer. El disefio del sensor y del
algoritmo fue validado experimentalmente mediante tres etapas: pruebas preliminares
con colorantes liquidos, una prueba funcional en un reactor de lecho fluidizado y ensayos

controlados con cilindros presurizados de SO,.

Los resultados demostraron que el sistema es capaz de detectar cambios en la
concentracion del gas, evidenciando la atenuacion progresiva del espectro UV
conforme aumenta la presencia de SO,. Sin embargo, se observd saturacion optica

en concentraciones superiores al 20 %, debido a que el trayecto 6ptico de 30 cm
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resulté excesivo para el rango de medicién, provocando una absorcién total de luz.
Adicionalmente, se comprob6 que la seccion transversal del SO, varia con la longitud
de onda, lo que limita la aplicacion directa del modelo tedérico de Lambert—Beer.
Para corregir estas discrepancias, se implementé un modelo empirico basado en
interpolaciéon utilizando datos de calibracién con concentraciones conocidas, mejorando
significativamente la correspondencia entre los valores medidos y los reales. Los
experimentos realizados permiten concluir que el sistema DOAS desarrollado es
funcional y sensible para la detecciéon de SO,, validando el principio de medicién 6ptica
en tiempo real. Si bien el sistema no alcanzé precision cuantitativa en todo el rango
de interés, establece una base sélida para futuras mejoras en el disenio 6ptico y en el

procesamiento espectral.
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Abstract

The global concern regarding the environmental impact of industrial emissions has
driven the development of new technologies for monitoring atmospheric pollutants.
Among these, sulfur dioxide (SO3) is particularly relevant due to its harmful effects
on human health and its contribution to acid rain. In copper smelting processes, high
concentrations of SOy are released, making its measurement crucial for operational
control and environmental compliance. Traditional monitoring systems often rely on
complex or high-cost equipment, motivating the exploration of alternative optical

approaches.

This project presents the development and implementation of an experimental system
for real-time measurement of SO, using ultraviolet Differential Optical Absorption
Spectroscopy (DOAS). The system consists of a UV LED light source, a 30cm gas
measurement cell, a coupling optical fiber, and a spectrometer connected to a computer.
A MATLAB algorithm was developed to acquire spectra in real time, compute
absorbance, and estimate gas concentration based on the Lambert—Beer law. The sensor
and processing algorithm were experimentally validated in three stages: preliminary
liquid-phase tests, a functional test on a fluidized-bed reactor, and controlled tests

using pressurized cylinders of SOs.

Experimental results showed that the system successfully detected variations in SO,
concentration, evidenced by a progressive attenuation of the UV spectrum as gas
concentration increased. However, optical saturation occurred at concentrations above
20 %, due to the excessive 30 cm optical path length, leading to total light absorption.
Furthermore, it was confirmed that the molecular absorption cross-section of SO,
varies with wavelength, limiting the direct application of the theoretical Lambert—Beer

model. To address these discrepancies, a nonlinear empirical interpolation model was
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implemented using calibration data, yielding a better agreement between measured
and real concentrations. The results validate the functionality and sensitivity of
the developed DOAS system for real-time detection of SO,. Although quantitative
accuracy was not achieved across the full concentration range, the work establishes
a solid foundation for future improvements in optical design and spectral processing,
advancing toward a robust and low-cost sensor for industrial environmental monitoring

applications.
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Capitulo 1
Introducciéon

El diéxido de azufre (SO3) es uno de los principales contaminantes atmosféricos
generados por la actividad industrial, especialmente en procesos de combustion y
fundicion de minerales sulfurados. Su presencia en la atmosfera se asocia directamente
con la formacién de aerosoles de sulfato y la lluvia acida, fenémenos que deterioran
ecosistemas, afectan la calidad del aire y provocan danos a la salud humana. Debido
a ello, el monitoreo continuo y preciso de este gas se ha convertido en una prioridad

tanto ambiental como industrial.

Durante la pirometalurgia del cobre y otros procesos de alta temperatura, el azufre
contenido en los minerales se oxida, liberando grandes cantidades de SO,. Controlar
estas emisiones no solo es esencial para cumplir con las normativas ambientales vigentes,
sino también para optimizar la eficiencia de los procesos metalirgicos. Por esta razon,
diversas técnicas de medicién se han desarrollado para cuantificar el diéxido de azufre en
diferentes entornos. Entre ellas destacan los métodos electroquimicos, la espectroscopia
infrarroja (IR), la espectroscopia ultravioleta (UV) y la espectroscopia de absorcién
6ptica diferencial (DOAS).

La técnica DOAS se ha consolidado como una de las herramientas mas efectivas
para la deteccion y cuantificacion de gases como el SO,. Su principio se basa en
la absorcién selectiva que presentan ciertos gases en rangos especificos del espectro
electromagnético, permitiendo determinar su concentraciéon a partir de la variacion en
la intensidad de la luz transmitida. A diferencia de otros métodos, el sistema DOAS

puede operar de manera remota, ofrece alta sensibilidad en el rango ultravioleta (UV)
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y puede implementarse en condiciones industriales complejas, lo que lo hace ideal para

el monitoreo de procesos metalturgicos.

En este trabajo se desarrolla un sensor DOAS UV destinado al monitoreo de diéxido
de azufre en un reactor de lecho fluidizado, y asi evaluar su desempeno en condiciones
de operacion reales. El sistema propuesto combina elementos épticos y electronicos
diseniados para resistir el entorno industrial, junto con herramientas de procesamiento
y andlisis de espectros implementadas en MATLAB. A través de esta investigacién se
busca demostrar la viabilidad de un sistema compacto y preciso para la medicién de SO,
en procesos metalturgicos, contribuyendo asi al control ambiental y a la optimizacion

del proceso de fundicién del cobre.

1.1. Trabajos previos

El desarrollo de técnicas Opticas para la deteccion remota de gases ha adquirido
gran relevancia desde la segunda mitad del siglo XX, impulsado por la necesidad de
monitoreo ambiental, control industrial y vigilancia de emisiones. Entre estas técnicas,
la Espectroscopia de Absorcién Optica Diferencial (DOAS) ha sobresalido debido a su
capacidad para identificar especies gaseosas a partir de sus firmas espectrales en el rango
ultravioleta-visible, tales como diéxido de azufre (SO,), diéxido de nitrégeno (NOs) y

ozono (Os).

1.1.1. Articulos cientificos

Los fundamentos tedricos y experimentales de la técnica DOAS fueron establecidos
por Ulrich Platt y colaboradores, quienes desarrollaron su aplicacion para mediciones
atmosféricas en los anos 70 y 80. Su formalizacién instrumental y el tratamiento

matematico de los espectros diferenciales aparecen documentados en su libro [1].

El método ha evolucionado hacia aplicaciones mas complejas desarrollando un analisis
cuantitativo multicomponente capaz de separar senales superpuestas de SOy, NO y
NOs; en el rango UV, demostrando la capacidad de DOAS para operar en ambientes

industriales reales.[2] [3]
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Otras investigaciones han generado bases de datos experimentales de secciones
transversales del SO, bajo distintas condiciones de temperatura [4] [5]. Esto ha
permitido mejorar la exactitud del calculo de absorbancia espectral y fundamenta el

uso de librerias de referencia en DOAS.

En cuanto a aplicaciones reales, DOAS ha sido implementado tanto en volcanologia
como en monitoreo industrial. [6] Se desarroll6 un mini-espectrémetro UV para medicién
remota de flujos de SO, en volcanes, como también utilizaron un sistema DOAS pasivo

para medir emisiones industriales directamente desde chimeneas.[7]

Ademas, introdujeron un sistema basado en camara UV con correcciéon automatica de
aerosoles y NOy, abriendo paso a técnicas Opticas para monitoreo en tiempo real sin

necesidad de espectrémetro.[§]

1.1.2. Tesis de grado o memorias de titulo

En el ambito académico, la tesis doctoral de Fuentes [9] constituye un aporte
fundamental en la implementacién de instrumentacion Optica para monitoreo DOAS,
describiendo experimentalmente la ley de Lambert—Beer y su aplicacién en mediciones
remotas. Del mismo modo, Arellano [10] desarroll6 un sistema DOAS para cuantificar
flujo de SO; en gases volcanicos, validando la técnica en entornos con alta variabilidad

ambiental.

1.1.3. Libros o capitulos

Platt y Stutz publicaron una de las referencias mas completas respecto a la técnica
DOAS [1], abarcando fundamentos tedricos, propagacién éptica, analisis de espectros
diferenciales, seleccion de secciones transversales y errores instrumentales. Asimismo, el
capitulo de Platt en la Encyclopedia of Analytical Chemistry [11] presenta una sintesis
actualizada de los principios y configuraciones experimentales utilizadas en DOAS.
Material docente reciente, como el de Richter [12], fortalece la formacién académica

en el tratamiento de espectros y técnicas numéricas utilizadas en procesamiento DOAS.
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1.1.4. Normas y leyes

El diéxido de azufre (SOs) es un contaminante atmosférico regulado debido a sus efectos
en la salud y el medio ambiente. En Chile, la norma vigente esta establecida por el
Decreto Supremo N° 104, de 2018, del Ministerio del Medio Ambiente, que fija la Norma
Primaria de Calidad del Aire para SO, [13]. Esta regulacién refuerza la necesidad de

tecnologias de monitoreo confiables y en tiempo real en entornos industriales.

1.1.5. Discusion

La revision bibliografica muestra que la técnica DOAS ha evolucionado
significativamente desde sus fundamentos tedricos [1] hacia aplicaciones reales
en ambientes complejos. Los avances recientes incluyen la separacion de senales
multicomponente de gases como SOy, NO y NO, mediante el uso de espectros UV
de alta resolucién [2], asi como la medicién precisa de las secciones transversales
diferenciales del SO,, las cuales varian con la longitud de onda y con la temperatura
[3, 4, 5]. Estos estudios evidencian que utilizar un valor constante de seccién transversal,
como se hace comunmente en implementaciones simplificadas de Lambert—Beer, puede

conducir a errores significativos en la estimacion de concentraciones.

Asimismo, en términos de implementacién practica, los sistemas DOAS existentes se
han utilizado con éxito en entornos volcdnicos [6, 10] e industriales [7]. Sin embargo,
la mayoria de estas configuraciones requieren trayectorias Opticas extensas, uso de
telescopios o instalacién en puntos elevados, lo que dificulta su adopcion directa en
entornos de produccion. Incluso soluciones mas recientes, como el uso de camaras UV
para monitoreo continuo de emisiones [8], si bien permiten mayor portabilidad, siguen
operando desde la linea de vista externa, sin intervenir directamente en el proceso

industrial.

Por otra parte, estudios complementarios mediante modelamiento numérico, como
los realizados sobre reactores y calderas de lecho fluidizado [14], demuestran que la
distribucion espacial del gas dentro del ducto es altamente dependiente de la dindmica
de flujo. Esto refuerza la necesidad de que los sensores pticos midan directamente en
linea de proceso y no mediante extraccion de muestras, ya que el comportamiento del

flujo podria modificar la concentracion real observada.
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Considerando estas limitaciones, se identifica una brecha tecnoldgica: no existe
actualmente un sistema DOAS compacto que pueda instalarse directamente en un
ducto industrial para medir SOy en linea y en tiempo real sin requerir trayectorias
Opticas extensas, ni depender de camaras externas. Este vacio justifica el desarrollo del
presente proyecto, orientado a disenar un sensor DOAS UV integrado en el propio ducto
del reactor de lecho fluidizado, reduciendo la complejidad 6ptica y permitiendo obtener

mediciones directas y sincronizadas con el proceso productivo.

1.2. Definicién del problema

El SO5 es uno de los principales subproductos gaseosos generados durante los procesos
de fundicién de cobre, especialmente en reactores de lecho fluidizado. Su emisiéon no solo
representa un riesgo ambiental debido a su toxicidad y capacidad de generar lluvia acida,
sino que también tiene un impacto directo sobre la eficiencia del proceso metaltrgico,
ya que su concentracién puede ser indicativa de la cantidad de azufre presente en el

mineral tratado.

Actualmente, las técnicas empleadas para monitorear el SOy en entornos industriales
suelen basarse en métodos de extraccion de muestra o en sistemas complejos y costosos
que dificultan su integracién directa sobre los ductos de gases. Estos enfoques presentan
limitaciones significativas: no permiten la medicién continua en linea, implican demoras
en la obtencién de datos, exigen altos niveles de mantenimiento, y comprometen la
representatividad de las mediciones por posibles pérdidas o reacciones del gas durante

la extraccién.

Adicionalmente, si bien la tecnologia DOAS ha demostrado ser una técnica efectiva para
la deteccion remota de gases atmosféricos, su aplicacion en ambientes industriales sigue
enfrentando desafios técnicos, como la adecuacion del montaje 6ptico, la calibracién

precisa del sistema, y la interpretacion correcta de los espectros.

En este contexto, surge la necesidad de desarrollar un sistema de medicién tipo
DOAS UV, compacto que permita determinar en tiempo real la concentracién de SO,
directamente en el ducto de gases, sin extraccion de muestra. Este desarrollo busca
resolver las deficiencias de las tecnologias actuales, aportar una solucién mas eficiente y

automatizable, y generar datos confiables para el control de procesos y el cumplimiento
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de normativas ambientales.

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo general

El objetivo general de este proyecto es desarrollar un sistema de medicién que permita
seguir en linea la concentracién del SOy que se evacua en la operacion de un horno

reactor de lecho fluidizado durante la fusién de concentrado de cobre.

1.3.2. Objetivos especificos

1. Disenar un sensor fisico para el reactor de lecho fluidizado:
Definir y construir un disenio funcional que integre la camara de gases del lecho

fluidizado con los componentes épticos necesarios para la medicién de SOs.

2. Desarrollar un algoritmo de calculo para la medicién de SOs:
Implementar un modelo matematico y computacional basado en espectroscopia de
absorciéon UV, que permita procesar y analizar las sefiales obtenidas, garantizando

la precision en la determinaciéon de concentraciones de SO,.

3. Evaluar el sistema mediante pruebas controladas de calibraciéon:
Establecer un procedimiento de calibracion del espectro base previo a cada prueba,

asegurando la correcta aplicacion de la ley de Lambert-Beer.

4. Caracterizar el desempeno del sensor en un entorno controlado:
Evaluar experimentalmente el sistema en condiciones simuladas, determinando su

capacidad para medir SO, en tiempo real.

1.4. Metodologia

A continuacién se describe la metodologia utilizada para cumplir cada uno de los

objetivos especificos planteados:
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OE1: Disenar un sensor fisico para el reactor de lecho fluidizado

1.

Revision tedrica y antecedentes Investigar el principio de funcionamiento de
la técnica DOAS aplicada a la deteccion de SO,. Analizar la ley de Lambert-Beer
y las bandas de absorciéon caracteristicas del SO,. Determinar los requerimientos
opticos del sistema, incluyendo el tipo de espectrometro, fibra 6ptica y fuente de

luz adecuados.

. Revision y analisis de los componentes disponibles Evaluar los elementos

6pticos y mecanicos disponibles, como el tubo metalico de 30 cm con valvulas
superiores, la fibra 6ptica QP400-2-UV /VIS, y la ventana 6ptica UVES VPW42-
A.

Selecciéon de espectrémetro Seleccionar un espectrémetro que cubra el rango
UV requerido para la medicién de SOy (290-310nm) y que ofrezca una senal

estable para mediciones precisas.

Evaluacién y seleccién de la fuente de luz UV Seleccionar una fuente de
luz UV en el rango de interes (290-310nm).

. Montaje del sistema Montar los elementos al tubo, conectar el espectrémetro

al computador y configurar el sistema para captura espectros, asegurando la

trazabilidad de los datos para anélisis posterior.

OE2: Desarrollar un algoritmo de calculo para la medicién de SO,

1.

Estudio del principio fisico y base tedérica del calculo Analizar en
profundidad la ley de Lambert-Beer y su aplicacion a la espectroscopia de
absorcién UV. Identificar la relacion entre absorbancia, concentracion, longitud de
camino 6ptico y seccion transversal del gas. Despejar algebraicamente la expresion
para calcular la concentracién de SO, a partir del espectro de referencia (sin gas)

y el espectro medido (con gas).

Configuracion del software de adquisicién de datos Instalar y configurar
el software correspondiente al espectrometro seleccionado y establecer los
parametros de adquisicién para guardar espectros de forma automatica cada 1

segundo.

3. Diseno del flujo de lectura en tiempo real Programar un script en el software
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que seleccione, en este caso MATLAB, que monitoree continuamente la carpeta

de adquisicién de datos configurada anteriormente.

4. Modelo matematico Leer y procesar los espectros capturados aplicando la
formula de absorbancia. Calcular la concentracion de SOy en tiempo real
aplicando la ley de Lambert-Beer, utilizando un valor estimado de seccién
transversal y longitud de camino Optico. Visualizar, en una primera figura, la
evolucion espectral de los datos (longitud de onda vs intensidad) y, en una
segunda figura, graficar la concentraciéon de SO, estimada a lo largo del tiempo

(concentracién vs tiempo).

5. Validacion del modelo Ejecutar pruebas preliminares para validar el flujo de

datos, lectura de archivos, calculos y graficos funcionen de forma sincronizada.
OE3: Evaluar el sistema mediante pruebas controladas de calibracién

1. Preparacién del entorno experimental Disponer el montaje del sistema en
un entorno estable y libre de interferencias externas. Asegurar que no se modifique
la posicién de la lampara ni de la fibra optica durante toda la secuencia de
adquisicion. Encender la fuente de luz UV y permitir que se estabilice térmica

mente antes de capturar cualquier espectro.

2. Captura del espectro base Capturar el espectro de referencia (sin gas presente)
cuando la lampara haya alcanzado estabilidad. Guardar dicho espectro en una

carpeta especifica, destinada exclusivamente a contener el espectro base.

3. Ingreso del espectro base al cédigo Leer manualmente el archivo del espectro
base desde el codigo antes de cada sesién de pruebas, de modo que se utilice como
referencia fija para el calculo de concentracion de SOy en todas las mediciones

siguientes.

4. Evaluar la respuesta del sistema Analizar el comportamiento del sistema con
respecto a la variaciéon temporal y la estabilidad de la medicién. Comprobar la
respuesta del sistema frente a condiciones de control conocidas, identificando si el

calculo de concentracién se mantiene en niveles bajos cuando no hay gas presente.
OE4: Caracterizar el desempeiio del sensor en un entorno controlado

1. Validacién basica del sistema en entorno controlado Ejecutar pruebas
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iniciales en un entorno controlado que permitan observar el comportamiento
espectral ante concentraciones conocidas, con el objetivo de validar el
funcionamiento general del sistema, verificar la respuesta del codigo de adquisicién

y calculo.

2. Preparacién del sistema para pruebas con gases reales Conectar cilindros
presurizados de SO, y Ny a un sistema de mezcla controlado que permita
establecer concentraciones especificas de SO,. Conducir la mezcla hacia el tubo de
medicién a través de valvulas de entrada y salida. Antes de cada prueba, capturar
manualmente un espectro base con la fuente de luz encendida y sin circulacion de

gas.

3. Adquisicién de datos en tiempo real durante las pruebas Ejecutar el
c6digo en paralelo al software de adquisicién de datos y graficar en tiempo real
la concentracién estimada de SO,. Visualizar tanto el espectro actual como la

evolucion temporal de la concentracion.

4. Procesamiento offline posterior a las pruebas Analizar los archivos de
espectros guardados para realizar un calculo offline de las concentraciones. Evaluar

los resultados obtenidos con versiones corregidas del cédigo.

5. Correccién iterativa del cédigo y mejora del sistema Realizar ajustes
sucesivos en el codigo a partir del andlisis post-prueba. Modificar aspectos del
calculo de absorbancia, tratamiento de datos, interpolaciones o visualizacion segin

sea necesario para mejorar la precision y estabilidad del sistema.

6. Caracterizacion final del sistema desarrollado Caracterizar el error relativo

entre el calculo basado en la ley de Lambert-Beer y el método por interpolacion.

1.5. Alcances y limitaciones

1.5.1. Alcances

Este trabajo abarca el diseno, desarrollo y evaluacion experimental de un sistema 6ptico
basado en DOAS UV, orientado a la medicién en tiempo cuasi-real de la concentracion

de SO en un entorno controlado. Se abordan tanto los aspectos fisicos del sensor como
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la implementacion de un algoritmo computacional para el célculo de la concentracién

a partir de datos espectrales.

Como resultado, se espera entregar un sistema funcional que permita estimar
concentraciones de SO, mediante la aplicacion de la ley de Lambert-Beer, con validacion
experimental utilizando mezclas controladas de SOy y Ny. Ademas, se incluye una

comparacion con una alternativa basada en interpolacion.

El desarrollo y evaluacion del sistema se realiza bajo condiciones controladas de
laboratorio, la validez del modelo y los resultados esta acotada a este tipo de condiciones

experimentales.

Si bien este sistema tiene como motivacion su eventual aplicacion en entornos
industriales, particularmente en el monitoreo de emisiones en procesos de fundicion
de cobre, la presente memoria se limita al desarrollo y caracterizacion del sistema en
fase de laboratorio. La implementacion directa en el reactor de lecho fluidizado o en
ambientes industriales reales se proyecta como una etapa futura de continuidad del

proyecto.

1.5.2. Limitaciones

A lo largo del desarrollo de este trabajo, se han identificado diversas limitaciones que
condicionan el alcance y la interpretacion de los resultados obtenidos. Estas restricciones
son tanto de caracter técnico como metodologico, y estan asociadas principalmente a la
aplicacion préactica de la técnica DOAS en un entorno experimental reducido, asi como

a la interpretacion de sus fundamentos teoricos.

En primer lugar, una de las limitaciones mas significativas estuvo relacionada con la
aplicacion de la ley de Lambert-Beer. Inicialmente, la seccion transversal de absorcion
del diéxido de azufre (osp,) fue considerada como un valor escalar fijo, cuando en
realidad corresponde a un espectro caracteristico. La técnica DOAS requiere comparar
el espectro de absorcion medido con un espectro de referencia de secciéon transversal
para identificar las estructuras de absorciéon diferenciales. Sin embargo, los espectros
obtenidos experimentalmente mostraban una atenuacién generalizada de la senal sin la
presencia de dichas estructuras diferenciales, lo cual impidié aplicar correctamente la
técnica DOAS.

10
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Una posible causa de este problema fue la saturacion del sistema optico, es decir, una
atenuacion excesiva de la luz transmitida al atravesar la mezcla de gases. Esto pudo
deberse a un desajuste entre el camino déptico utilizado (30 cm) y las concentraciones de
SO, que se busca evaluar, las cuales se encontraban en un rango elevado (porcentaje).
En sistemas DOAS convencionales, las concentraciones tipicas de analisis se encuentran
en niveles de trazas (ppm), lo que permite observar claramente las estructuras
espectrales asociadas a la absorcion molecular. En cambio, al trabajar con porcentajes
elevados, el nivel de absorcion fue tan alto que posiblemente se generd una pérdida total

de senal ttil, impidiendo identificar las bandas diferenciales caracteristicas del gas.

Adicionalmente, el diseno del sistema experimental no permitié un control fino sobre
los flujos de gas, debido a las limitaciones impuestas por los rotametros disponibles.
Esto dificulté la posibilidad de trabajar con flujos bajos debido a las concentraciones

que se buscaron utilizar.

Otra limitacién importante fue la eleccién de una fuente de luz basada en LEDs UV,
los cuales presentan una emision divergente y un espectro de banda ancha. Si bien
esta decisién respondié a criterios de disponibilidad y simplicidad, también introdujo
dificultades en la colimaciéon del haz y en el control de la intensidad espectral. Esto,
junto con posibles errores de alineacién 6ptica y pérdidas por reflexion en las superficies
internas del montaje, pudo contribuir a una reduccién en la relacién senial/ruido y a

una mayor incertidumbre en los valores medidos.

Por tultimo, los resultados obtenidos, incluyendo las calibraciones empiricas y los
modelos de interpolacion utilizados, deben considerarse validos unicamente bajo
las condiciones especificas del sistema construido y del entorno experimental. La
extrapolacion de estos resultados a otras configuraciones, longitudes de camino 6ptico
o niveles de concentraciéon requeriria un rediseno del sistema y una reevaluacién

metodoldgica, por lo que su generalizacion debe hacerse con precaucion.

11
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Marco Teédrico

2.1. Introduccion

El presente capitulo establece los fundamentos tedéricos que sustentan el desarrollo
de un sistema de medicién éptica para la deteccion de diéxido de azufre (SOs)
en entornos industriales. A través de una revisiéon de conceptos clave en Optica,
espectroscopia y procesos metalturgicos, se busca proporcionar al lector una base sélida
para comprender tanto el principio de funcionamiento de la técnica DOAS (Differential
Optical Absorption Spectroscopy) como su aplicacién en contextos reales como el

monitoreo de emisiones en la industria del cobre.

Primero, se presentan las definiciones fundamentales asociadas a la luz, el espectro
electromagnético y la absorcion de radiacion por parte de gases, haciendo énfasis en las
propiedades espectrales del SO; en el rango ultravioleta. Posteriormente, se aborda el
principio fisico de la ley de Lambert-Beer, su formulaciéon matematica y el rol crucial
de la seccion transversal de absorcion en el célculo de concentraciones. Se discuten
también los desafios técnicos asociados a la implementacion experimental de esta ley

en condiciones no ideales.

Luego, se introducen modelos y formulaciones utilizadas para estimar la concentracion
de gases tanto desde un enfoque tedrico, basado en parametros fisicos, como desde un
enfoque empirico, mediante calibraciones experimentales. Esta dualidad metodolégica

permite comparar diferentes estrategias de estimacion y validar el sistema desarrollado.

12
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Ademas, se revisa el estado del arte de la técnica DOAS en aplicaciones reales,
incluyendo su uso en el monitoreo ambiental, procesos industriales y deteccién de
emisiones volcanicas. Estos antecedentes sirven de referencia para posicionar el presente

trabajo dentro del marco de desarrollos tecnoldgicos recientes.

Finalmente, se exponen las metodologias especificas adoptadas en este proyecto,
asi como la justificacion técnica del enfoque utilizado, considerando las limitaciones
practicas encontradas durante el desarrollo experimental. Esta seccién permite
comprender el razonamiento detras de las decisiones tomadas y proyectar oportunidades

de mejora futura.

13
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2.2. Definiciones de conceptos clave

A continuacién se presentan los conceptos fundamentales necesarios para comprender el

funcionamiento del sistema DOAS UV propuesto, asi como el contexto industrial donde

se aplicara. Se incluyen nociones sobre Optica, espectroscopia de absorcion, y el proceso

de fundicién de cobre, entre otros.

1. Propiedades de la luz y el espectro electromagnético

La luz es una onda electromagnética que se puede caracterizar por su longitud de

onda (\). El espectro electromagnético abarca un amplio rango de frecuencias,

desde las ondas de radio (con longitudes de onda del orden de metros) hasta los

rayos gamma (con longitudes de onda de fracciones de nanémetro).
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Fig. 2.1: Rangos de radiacién electromagnética.

Las principales regiones del espectro electromagnético relevantes para este trabajo

SOon:

» Radiacién ultravioleta (UV):

o UVA(315-400nm): Es la forma menos energética de radiaciéon UV,

cercana al espectro visible. Penetra profundamente en la piel humana
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y no es absorbida por la capa de ozono.

« UVB(280-315nm): Tiene més energia y es parcialmente filtrada por la
capa de ozono. Es responsable de quemaduras solares y ciertos tipos de

dano celular.

« UBC(100-280nm): Es la més energética y potencialmente la més

peligrosa. Es completamente absorbida por la atmdsfera terrestre.

» Regién visible (400-700nm): Es la porcién del espectro que puede ser
percibida por el ojo humano. Corresponde a los colores que van del violeta

al rojo.
» Region infrarrojo (IR):
e IR cercano (NIR): 700-1400nm.
e IR medio (MIR): 1400-3000nm.

« IR lejano (FIR): Mayor a 3000nm.

Figura 1 €l espectro de luz

ULTRAVIOLETA VISIBLE mRARROJO \

100 280 315 460 700  Longitud de onda (nm)

€l espectro de luz

Fig. 2.2: Espectro de luz.

La radiacion UV es especialmente relevante para este proyecto debido a que el
SO, presenta una fuerte absorciéon en el rango UV, especialmente entre 290 y
310 nm. Esta caracteristica permite detectar y cuantificar su presencia utilizando

espectroscopia de absorcién, como se explica mas adelante.

En cuanto al comportamiento de la luz, es importante considerar que diferentes
fuentes Opticas presentan distintas propiedades de propagacién. En particular, los
LEDs UV utilizados en este proyecto, aunque adecuados por su disponibilidad,

presentan una dispersion significativa del haz de luz, lo que genera reflexiones

15
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internas y pérdida de intensidad en comparaciéon con fuentes colimadas como los
laseres UV, comunmente usados en sistemas DOAS comerciales. Esta dispersion
afecta la captacion eficiente por la fibra optica y genera dificultades para obtener

espectros consistentes.
. Tecnologia de espectroscopia y DOAS

La espectroscopia es el estudio de la interaccion entre la radiacion
electromagnética y la materia. Existen diferentes tipos segin el fenémeno fisico
que se mida (absorcién, emision, fluorescencia, dispersién, etc.). En este proyecto
se utiliza la espectroscopia de absorcién, y especificamente, el método DOAS

(Differential Optical Absorption Spectroscopy).

El método DOAS permite detectar y cuantificar gases midiendo la disminucién
de la intensidad de la luz en ciertas longitudes de onda caracteristicas de cada
especie gaseosa. Cada molécula tiene una huella espectral tnica, formada por
un conjunto de bandas o picos de absorcion, que pueden identificarse dentro del

espectro electromagnético.

El principio fundamental se basa en la comparacién entre un espectro de referencia
(obtenido sin gas absorbente, conocido como Iy(\)) y un espectro medido (con el
gas presente,/(A)). La diferencia entre ambos espectros revela las regiones donde
el gas ha absorbido radiacién, permitiendo calcular su concentraciéon mediante la

ley de Lambert—Beer.

A diferencia de la espectroscopia de absorcién convencional, el método DOAS se
centra en las variaciones diferenciales de absorcién, es decir, en los cambios rapidos
y especificos del espectro asociados tinicamente al gas de interés. Esto permite
eliminar efectos externos como la dispersion de la luz, las pérdidas por reflexion
o las interferencias del polvo, quedando solo la senal espectral caracteristica del

gas.

En términos practicos, el sistema DOAS consiste en una fuente de luz (UV o
visible) que emite radiacion a través de una cdmara o trayecto donde se encuentra
el gas a analizar. La radiacion transmitida es recogida y dirigida hacia un
espectrometro que separa las longitudes de onda mediante una rejilla de difraccion.

El detector interno registra la intensidad de la luz para cada longitud de onda y
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envia los datos a un computador, donde se calcula la absorbancia y finalmente la

concentracion del gas.

Camara con gas absorbente de concentracidn ¢

o 0 ©

Fuente de Luz o - o ‘ /
» O o |
X Absorcién de la luz © | [ Detector
Intensidad . 8] = o 0 Intensidad

inicial i3l O Q transmitida

\ { ! I(3)
ALY LA

a Camino recorride por la Luz "
L

Fig. 2.3: Representacion del principio fisico del DOAS.

3. Ley de Lambert-Beer y seccién transversal (o)

La ley de Lambert-Beer describe cémo la intensidad de la luz disminuye al
atravesar una sustancia absorbente. La seccion transversal es un parametro crucial
que representa la probabilidad de que una molécula absorba un fotén en una
longitud de onda especifica. Este valor se obtiene experimentalmente y esta
documentado en bibliografia cientifica, como el libro de referencia de Platt. A

continuacion, se presenta una tabla de rangos y peaks de diversos gases:
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Gas | Rango de absorcion | Peak de absorcion
SO2 200-230 nm 210 nm
290-310 nm 300 nm
SO3 200-320 nm 200-220 nm
AS203 190-230 nm 210-220 nm
MOO3 250-500 nm 300-350 nm
H20 130-200 nm 140-150 nm
H2S 190-260 nm 200-220 nm
02 130-175 nm 135-175 nm
200-245 nm 200-245 nm
N2 100-150 nm 130 nm
CS2 320-340 nm 330 nm
NO 200-230 nm 213 nm
NO2 330-500 nm 360 nm
NO3 600-670 nm 630 nm
NH3 200-230 nm 210 nm
HNO2 330-380 nm 350 nm
03 300-330 nm 310 nm
CH20 300-360 nm 340 nm
Cl0 260-300 nm 280 nm
OClO 300-440 nm 360 nm
BrO 300-360 nm 325 nm
OBrO 400-600 nm 500 nm
12 500-630 nm 520 nm
10 400-470 nm 430 nm
OIO 480-600 nm 540 nm

Tabla 2.1: Tabla de rangos y peaks de absorcion para diversos gases.
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4. Emisién de SO, en la industria metaltrgica del cobre

El proceso de obtenciéon del cobre a partir de minerales sulfurados, como la
calcopirita (CuFeSs), incluye varias etapas industriales clave que permiten

concentrar y purificar el metal. Estas etapas son:

Trituracién y molienda: El mineral extraido se reduce de tamano para liberar

las particulas de cobre.

Concentracion por flotacion: Se separan los minerales de cobre de la ganga
(material sin valor comercial) mediante procesos fisicoquimicos, obteniendo

un concentrado con alto contenido de sulfuros de cobre.

Fusion: El concentrado se somete a altas temperaturas para fundir los
minerales. Aqui se obtiene una fase metélica (mata) rica en sulfuros y una

fase escoria compuesta por impurezas.

Conversion: En esta etapa, la mata es oxidada para eliminar el azufre en

forma de SO, y obtener cobre blister. Las reacciones principales son:

20US + 305 — 20,0 + 250, (2.1)

» Refinacién: El cobre blister (con aproximadamente 98-99 % de pureza) se
purifica mediante procesos pirometaltirgicos o electroliticos hasta alcanzar

una pureza superior al 99.9 %.

La mayor emisién de SO ocurre en la etapa de conversion, en convertidores tipo
flash. El control de estas emisiones es crucial desde el punto de vista ambiental
y operacional, ya que su concentracién estd directamente relacionada con la

eficiencia del proceso.
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2.3. Modelos y formulaciones matematicas

El modelo matematico utilizado para estimar la concentraciéon de SO, se basa en dos
enfoques complementarios: un modelo tedrico, que utiliza la Ley de Lambert-Beer y
propiedades fisico-quimicas del sistema gaseoso, y un modelo empirico, que se apoya en

una calibracién experimental mediante interpolacién.

Ambos métodos parten del analisis del espectro de absorcién obtenido con el sensor,
especificamente en el rango entre 290 y 310 nm. A partir de los datos espectrales se
calcula la absorbancia y luego se integra, lo que representa la cantidad total de moléculas

absorbentes a lo largo del trayecto éptico.

2.3.1. Modelo tedérico basado en el flujo y moles

Este modelo se basa en la Ley de Lambert-Beer, que establece que la absorbancia es
proporcional a la concentracién de la sustancia, a la seccion transversal de absorcion y

a la longitud del trayecto 6ptico. La féormula general es:

A= logw(—;o) =oc-c-L (2.3)

Donde:

» A es la absorbancia.

Iy es la intensidad de la luz sin el gas (espectro base).

I es la intensidad de la luz con el gas presente.

o es la seccién transversal de absorcion (cm?/molécula).

c es la concentracion del gas (molécula/cm?).
» L es la longitud del camino éptico (e¢m).

Despejando la formula para poder calcular la concentracion del gas queda:

A _ 7 3
c=——F=— L[moleculas/cm ] (2.4)
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Esta concentracion numérica se transforma en concentraciéon molar utilizando el
numero de Avogadro. Con esa concentraciéon molar, se puede estimar la fraccion molar.
Finalmente, se realiza la transformacion fracciéon a porcentaje y nos da como resultado

el porcentaje de SOs.

2.3.2. Modelo empirico basado en interpolacién

De forma complementaria, se busca utilizar un método empirico para calcular el
porcentaje del gas de interes, basado en una calibracién realizada con mezclas de
concentracion conocidas. Para cada mezcla se mide la absorbancia en el rango

correspondiente y se construye una grafica de absorbancia vs porcentaje.

A partir de estos datos, se ajusté una funcién que permite representar la relacién entre
la absorbancia y la concentracion real. Esta funcién, obtenida por interpolacion, permite

estimar de manera directa la concentracién a partir de una medicion de absorbancia.

La funcién que mejor interpola los datos es de la forma:

Concentracion = a - exp(b- A) (2.5)

2.4. Estado del arte

La técnica DOAS ha sido utilizada ampliamente en el monitoreo ambiental y control de
emisiones industriales debido a su alta sensibilidad y selectividad para detectar gases
como el SOy, Ny, O3, entre otros. Su capacidad para realizar mediciones no invasivas
y en tiempo real lo convierte en una herramienta ideal para sistemas de control y

fiscalizacion ambiental.

Uno de los usos méas comunes del DOAS ha sido en el monitoreo de emisiones volcanicas
y de chimeneas industriales, con configuraciones tanto de trayectoria abierta como de

celda de absorcién cerrada.
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En el contexto industrial, se ha implementado DOAS en plantas de acido sulfirico y
fundiciones para medir la eficiencia del proceso y controlar las emisiones fugitivas. Sin
embargo, estos sistemas suelen ser grandes y costosos. Ademas se requiere de fuentes
de luz como lamparas de deuterio o xenén, comunmente utilizadas en aplicaciones
cientificas e industriales, debido a su amplio espectro UV continuo, aunque requieren

precauciones por su fragilidad y consumo energético.

2.5. Metodologias relevantes

En este proyecto se emplearon diversas metodologias para garantizar la correcta captura
y andlisis de los espectros UV en el proceso de estimacion de la concentracion de didxido

de azufre.

La adquisicién de espectros se realizdé mediante un espectrémetro conectado a una fibra
6ptica acoplada a la fuente de luz UV. Se capturaron espectros tanto en ausencia de gas
(espectro base) como en presencia de mezclas con diferentes concentraciones de SO,

lo que permite realizar comparaciones mediante la Ley de Lambert-Beer.

Como parte del procesamiento, se trabajo exclusivamente en el rango de longitudes de
onda entre 290 y 315 nm, dado que, segun la literatura cientifica, en este intervalo el

SO, presenta una absorcion significativa de radiacion ultravioleta.

Para estimar la concentracion de SO, se aplicaron dos enfoques: un método teorico,
basado en el calculo de moles a partir de los flujos de gas y la seccién transversal
de absorcion, y un método empirico, apoyado en una curva de calibracién construida
experimentalmente. Este segundo enfoque permitié evaluar la concordancia entre las
concentraciones reales y las estimadas, asi como explorar mejoras en la precision del

sistema de medicién.

En el enfoque empirico, se utilizaron espectros correspondientes a concentraciones
conocidas de SO, para obtener los valores de absorbancia. Sobre estos datos se
aplicé una interpolacion, generando una curva de calibracién que permite predecir
la concentraciéon en nuevas mediciones. Esta metodologia permitié comparar ambos

enfoques, analizar sus discrepancias y validar el comportamiento del sistema en
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condiciones reales de operacion.

2.5.1. Justificacion del enfoque

La decisién de emplear la técnica DOAS como base para el desarrollo del sensor
propuesto responde a su capacidad para realizar mediciones remotas y no invasivas de
gases en fase atmosférica, permitiendo asi avanzar hacia un sistema de monitoreo mas
compacto, seguro, sostenible y con menor necesidad de mantenimiento en comparacion

con tecnologias tradicionales de muestreo extractivo.

El principio fundamental del DOAS se basa en la ley de Lambert-Beer, la cual describe
cémo la radiacién incidente se atenta al atravesar un medio absorbente, en funcién
de la concentracion del gas y de su seccién transversal de absorcion espectral. Este
enfoque, ampliamente utilizado en monitoreo ambiental, permite detectar gases traza a
partir de sus firmas espectrales caracteristicas. A diferencia de otros métodos, el DOAS
no requiere contacto directo con el gas ni consumibles costosos, lo que lo convierte en
una alternativa atractiva para procesos industriales que requieren robustez y autonomia

operativa.

Sin embargo, en el contexto de este proyecto, el enfoque DOAS fue adaptado a un
sistema experimental mas simple, utilizando una fuente de luz basada en LEDs UV
y un espectrémetro de resolucién media. Si bien esta eleccion permitié construir un
prototipo funcional con recursos accesibles, también introdujo una serie de limitaciones
que condicionaron la aplicabilidad directa del modelo tedrico. En particular, la
implementacion inicial asumia un valor fijo para la seccién transversal del SO, sin
considerar que esta corresponde a un espectro diferencial dependiente de la longitud de
onda, el cual debe ser comparado con los espectros medidos para detectar las estructuras

de absorciéon propias del gas.

La falta de estas estructuras diferenciales en los espectros obtenidos, posiblemente
debido a la saturacion del sistema 6ptico causada por las altas concentraciones utilizadas
y por un camino 6ptico relativamente largo (30 cm), impidi6 aplicar adecuadamente el
calculo diferencial requerido por el método DOAS. En sistemas disenados para deteccion
en niveles de trazas (ppm o ppb), la atenuacién de la luz ocurre de forma maés sutil y

permite observar las ondulaciones caracteristicas del espectro de absorcién. En cambio,
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en este caso, la senal se redujo bruscamente sin exhibir dichas estructuras, lo que limité
la viabilidad del célculo directo de concentracién mediante la ley de Lambert-Beer en

su forma espectral.

Frente a esta dificultad técnica y metodoldgica, se optdé por complementar el
enfoque tedrico con una estrategia empirica de calibracién. Esta consistié en realizar
mediciones experimentales con mezclas de SO, y Ny de concentraciones conocidas, y
en construir una curva de calibraciéon basada en los valores de absorbancia integrados.
A partir de estos datos, se ajusté una funcién mateméatica que permitié interpolar y
estimar concentraciones desconocidas bajo las mismas condiciones experimentales. Esta
metodologia empirica resulté mas adecuada al tipo de senal capturada por el sistema
y permitiéo obtener una relacion practica entre absorbancia y concentracion, aunque

restringida a un rango especifico de condiciones.

Ademas, se opté por realizar todo el procesamiento de forma offline, es decir, capturar
los espectros con el espectrémetro y analizarlos posteriormente en MATLAB. Esta
eleccién permitié realizar un control detallado sobre las etapas de andlisis, facilitar la
revision critica de los datos, y aplicar ajustes iterativos para mejorar la estimacion de
la concentraciéon. A pesar de que esta modalidad no permite un monitoreo en tiempo
real, representd una estrategia adecuada para la validacion y ajuste del sistema en esta

etapa de desarrollo.

En resumen, el enfoque adoptado se justifica como una adaptacion pragmatica de la
técnica DOAS, fundamentada tedricamente pero ajustada a las restricciones técnicas y
experimentales presentes. Esta decision permitié avanzar en la construccion y validacion
de un prototipo funcional, identificando a su vez los elementos criticos que deben ser
mejorados en futuras versiones del sistema para aplicar correctamente el método DOAS

diferencial en condiciones mas exigentes.
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3.1. Introduccion

En esta seccién se presenta la secuencia metodoldgica seguida para materializar
el sensor, desde y la seleccion de componentes opticos y electronicos, hasta la
implementacion del algoritmo de célculo y la validacién experimental. Cada seccién
responde a un objetivo especifico, de manera que el desarrollo técnico permita obtener
una base solida para el andlisis de resultados y la caracterizaciéon del desempeno del

Sensor.

3.2. Diseno

El diseno del sistema DOAS UV se desarrollé con el propésito de implementar un sensor
éptico capaz de cuantificar concentraciones de diéxido de azufre (SO;) en el interior de
un reactor de lecho fluidizado. Para ello, se integraron componentes 6pticos, electronicos
y mecanicos en una configuraciéon lineal y modular, que permite una alineacién precisa
del haz de luz ultravioleta (UV) a través de una celda de gases, garantizando una

adecuada transmision, deteccion y procesamiento de la senal espectral.

El sistema estd compuesto por una fuente de luz UV, una celda de mediciéon, una
fibra optica de acoplamiento, un espectrometro y un computador para la adquisicion

y analisis de los datos. El principio de funcionamiento se basa en la transmision
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de un haz de radiacién UV a través de la mezcla gaseosa contenida en el tubo de
medicion. La atenuacion de la intensidad de la luz al atravesar el gas es registrada
por el espectrometro y procesada mediante la Ley de Lambert-Beer, lo que permite

determinar la concentracién de SO, presente.

Montaje del sistema fisico

El nicleo del disefio corresponde a un tubo cilindrico de acero inoxidable de 30 cm de
longitud, que actia como camara de medicién. En uno de sus extremos se instala una
placa emisora de luz ultravioleta, compuesta por diez diodos emisores (LEDs UV) con

un pico de emision centrado en 310 nm.

i

Fig. 3.1: Fuente regulable de voltaje y corriente.
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Fig. 3.2: LED UV individual, utilizado en la prueba del reactor.

Estos LEDs estan montados sobre una placa metélica que actia como disipador térmico,
y son alimentados mediante una fuente de voltaje regulable capaz de suministrar hasta
30 V y limitar la corriente a 200 mA. Aunque las especificaciones nominales de los LEDs
establecen un rango de operacion entre 30 y 35 V, durante las pruebas experimentales
se observo un funcionamiento estable y eficiente a 25.5 V, manteniendo una corriente

de 200 mA y una emisién constante.
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Fig. 3.4: Placa de 10 LEDs UV.
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Entre la fuente emisora y el tubo principal se incorpora un segmento desmontable
que permite el acceso al interior del sistema 6ptico. Dicho segmento puede retirarse
facilmente mediante tornillos, lo que facilita las labores de mantenimiento y limpieza.
En la interfaz entre ambos modulos se instaldé una ventana optica de silice fundida
(modelo VPW42-A), seleccionada por su alta transmitancia en el rango UV (290-320
nm) y su resistencia a las condiciones adversas de temperatura y radiacién. Esta ventana
actia como barrera protectora, evitando la contaminacién de los componentes internos

y asegurando la estabilidad éptica del sistema.

Fig. 3.5: Ventana 6ptica de proteccion.

En el extremo opuesto del tubo, una fibra éptica QP400-2-UV/VIS (Ocean Optics)
se acopla mediante una rosca metéalica, captando la radiacién transmitida a través de
la muestra gaseosa. La senal recogida es enviada al espectrémetro, también de Ocean
Optics. Este equipo, compacto y robusto, permite registrar espectros con alta relacién
senal/ruido y realizar mediciones rédpidas mediante un control digital de tiempo de

integraciéon entre 10 ms y 10 s.
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Fig. 3.6: Fibra éptica QP400-2-UV/VIS.

El espectrometro se conecta a un computador portatil mediante un enlace USB 2.0.
Este computador ejecuta el software OceanView, encargado de la adquisicion de
espectros, y el entorno de programaciéon MATLAB, utilizado para el procesamiento
posterior de los datos y la implementacion del algoritmo de cédlculo de concentracion.
La conexién continua entre el espectrometro y el computador asegura una adquisicién

confiable y una visualizacién inmediata de los resultados.
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STS-UV

Miniature Spectrometer

YOcean
(Cd’oomics

www.oceanoptics.com

) Arviad . N
Fig. 3.8: Espectrometro STS-UV mini, utilizado en primeras pruebas.

31



Capitulo 3. Desarrollo

Sistema de flujo de gases

Para las pruebas experimentales, el sistema incorpora dos cilindros presurizados: uno
conteniendo diéxido de azufre (SO;) y otro nitrégeno (Ns), este tltimo empleado como
gas diluyente. Cada cilindro cuenta con un regulador de presiéon y un rotametro de
alta precisién que permite ajustar los flujos individuales de cada gas. Los caudales son
conducidos hacia un mezclador de gases, donde se homogenizan antes de ingresar a la
celda de medicién. La camara de gases posee dos valvulas: una de entrada, por donde
ingresa la mezcla gaseosa, y una de salida, conectada a un neutralizador que garantiza

una operacion segura.

Meutralizador
502 N2
A

Mezc:lador|---------______________|
|

|
Ingreso gas Salida gas
v
|

v

Fibra
Regulador de Luces | Mirilla pectrometro
voltaje y corriente

Fig. 3.9: Disefio del montaje a utilizar.

3.3. Desarrollo del algoritmo

El procesamiento y analisis de los espectros obtenidos mediante el sistema DOAS
se realiz6 a través de un codigo desarrollado en MATLAB, el cual permite calcular
la concentracién de diéxido de azufre (SO;) en funcién del tiempo utilizando los

principios de la Ley de Lambert-Beer. Este algoritmo fue disenado para operar de
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manera automatica y continua, procesando en tiempo real los archivos de espectros

generados por el software OceanView.

El programa OceanView fue configurado para registrar un espectro cada segundo,
almacenando autométicamente los archivos de texto (.txt) en una carpeta designada.
Cada archivo contiene dos columnas: la primera corresponde a la longitud de onda (en
nanémetros) y la segunda a la intensidad registrada (en counts). Antes de iniciar el
experimento, se guarda un espectro base en condiciones de sistema limpio, es decir,
sin la presencia de gases absorbentes, el cual se utiliza como referencia para el calculo

posterior de la absorbancia.

En el codigo de MATLAB se definen las constantes y pardmetros necesarios para el
calculo, tales como el rango de absorcién caracteristico del SOs, el largo del camino
optico y la seccion transversal de absorcion del gas. A partir de estos valores, el algoritmo

aplica la Ley de Lambert-Beer segtn la relacion:

I
A= log(TO) =olLc

Durante la ejecucion, el codigo lee de manera secuencial cada archivo generado por
OceanView y calcula la absorbancia correspondiente en el rango espectral de interés.

Los resultados se representan mediante dos graficos que se actualizan continuamente:

= Grafica espectral: Muestra la evolucion de los espectros medidos, evidenciando

como la intensidad disminuye a medida que aumenta la concentracion de gas.

» Grafica de concentraciéon vs tiempo: Presenta el valor calculado de
concentracion de SO, en funcién del tiempo, permitiendo visualizar la tendencia

durante todo el experimento.

Al finalizar la adquisicion, el programa exporta autométicamente los resultados de la
concentracion a un archivo Excel y guarda una imagen (PNG) de la grafica principal,
de modo que los datos puedan ser analizados posteriormente de manera comparativa

entre diferentes pruebas.

Ajuste empirico del modelo
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Ante discrepancias en los resultados, se decidié realizar un ajuste empirico que
permitiera corregir la relacién entre la absorbancia y la concentracion real del gas. Para
ello, se tomaron los datos obtenidos de los experimentos controlados (donde se conocia
la concentracién real de SOs) y se aplicé un proceso de interpolacién para ajustar un

modelo empirico que relacionara la absorbancia integrada con la concentraciéon real.

El modelo ajustado se definié en forma exponencial segin la expresion:

b'Aint

Creal = - € (3.1)

Donde a y b son coeficientes obtenidos a partir de un ajuste mediante datos

experimentalmente conocidos.

Una vez determinado este modelo, se implementé en el mismo cédigo de MATLAB,
reemplazando el calculo directo de Lambert-Beer por la ecuacién empirica ajustada. Con
ello se logré obtener resultados mas coherentes con las concentraciones reales utilizadas

en los ensayos, mejorando significativamente la precision del sistema.

Este proceso de correccion permitié establecer un algoritmo hibrido entre el modelo

tedrico y la calibracién empirica.

QCEAN VIEW

MATLAB

rd hi da 1
Busraar areniv caca leciura de archivos

segundo

k4 Tiempo vs
, Concentracion

Calculo de Ley lambert-beer a . )

absorbancia | porcentaje | Graﬂ{:asr;‘r: tiempo

A= log(ion) A=olc Espectro en tiempo
i real
i
i
i
i
¥

Correccion empirica —»{  Interpolar datos [ Curva empirica: Grafica con comecion

a“explATh)

empirica

Fig. 3.10: Diagrama de bloques para el Algoritmo de calculo.
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3.4. Evaluacion del sistema

La evaluacion del sistema DOAS UV desarrollado se realizé a través de una serie de
pruebas experimentales disefiadas para validar su funcionamiento. Estas pruebas se
llevaron a cabo de forma progresiva, comenzando con experimentos de caracter tedrico
y de familiarizacion con los instrumentos, continuando con ensayos en condiciones reales
dentro del reactor de lecho fluidizado, y culminando con pruebas controladas bajo
concentraciones conocidas de diéxido de azufre (SOs). El objetivo principal de esta
etapa fue verificar que el sistema 6ptico y el algoritmo de procesamiento respondieran

de manera coherente ante cambios en la concentracion del gas absorbente.

3.4.1. Prueba de validaciéon tedrica de absorcion UV con

colorantes

Con el objetivo de adquirir un entendimiento practico sobre la Ley de Lambert-Beer
y evaluar el correcto funcionamiento del sistema de espectroscopia optica, se llevo a
cabo una prueba experimental preliminar utilizando soluciones liquidas de colorantes
a distintas concentraciones. Esta actividad permitié ademas familiarizarse con el
espectrometro, el software OceanView y las primeras versiones del cddigo desarrollado

en MATLAB para el calculo de concentracion a partir de espectros de absorcion.

Contexto y justificacion

La Ley de Lambert-Beer establece que la absorbancia de una sustancia es proporcional
a su concentracion y a la longitud del trayecto optico atravesado por la luz. Este
principio constituye la base tedérica fundamental de las mediciones cuantitativas por
espectroscopia. Antes de trabajar con mezclas gaseosas de SO,, era esencial comprobar
que el sistema de medicién 6ptica respondiera de forma predecible ante cambios
controlados en la concentracién de un absorbente, asegurando asi la fiabilidad de los

métodos y herramientas implementadas.

35



Capitulo 3. Desarrollo

Objetivo experimental

Comprobar experimentalmente la proporcionalidad entre la concentracion de un
colorante disuelto en agua y su absorbancia medida, en concordancia con la Ley de
Lambert-Beer. Adicionalmente, validar la operacion basica del espectrometro, ajustar
parametros de adquisicion y verificar el procesamiento correcto de los datos mediante
el algoritmo desarrollado en MATLAB.

Montaje y procedimiento experimental

El montaje consisti6 en una fuente de luz UV-Life con emision centrada alrededor
de 380 nm, un recipiente transparente que contenia las soluciones y una fibra 6ptica
QP400-2-UV/VIS acoplada al espectrometro. La luz transmitida a través del liquido
era registrada mediante el software OceanView, configurado para capturar y almacenar

los espectros para su posterior analisis.

El procedimiento comenzé con la medicién de un espectro base (recipiente vacio) y
un espectro con agua pura, a modo de referencia. Luego se prepararon soluciones
acuosas con distintas concentraciones de colorante (0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, y 3 cucharaditas
por volumen fijo de agua). Cada muestra fue agitada y alineada cuidadosamente para

mantener la reproducibilidad de las mediciones.
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Fig. 3.11: Soporte del recipiente con el liquido, entre dos fibras.
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Fig. 3.12: Montaje prueba de validacion tedrica de absorcion UV con colorante.

3.4.2. Prueba en reactor de lecho fluidizado

Con el proposito de realizar una validacion preliminar del sistema en condiciones reales
de operacién, se efectud una prueba experimental en el reactor de lecho fluidizado de la
planta piloto de metalurgia. Esta instancia fue de caracter exploratorio pero permitio
observar la respuesta del sistema ante la presencia de gases generados por el proceso

metalirgico, incluyendo el SOs.

Contexto y justificacién

Durante la operacion normal del reactor, se producen emisiones de gases que contienen
dioxido de azufre. La prueba buscd evaluar si el sistema 6ptico desarrollado era capaz

de detectar variaciones en la transmision espectral asociadas a la presencia de este gas,
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ademas de verificar la estabilidad de la fuente de luz y la sensibilidad del espectrometro.

Objetivo experimental

Comprobar que el sistema DOAS registrara cambios en el espectro de transmisién al
variar la concentracion de SOs en el ambiente del reactor, y determinar el punto en que

el detector comenzaba a evidenciar saturacién 6ptica.

Montaje y procedimiento

Para esta prueba se utilizé el montaje principal desarrollado en este proyecto, realizando
una modificaciéon en la entrada del gas, ya que el flujo provenia directamente del reactor
de lecho fluidizado. Debido a un dano ocurrido durante una prueba anterior, la placa de
LEDs UV se encontraba inutilizable, por lo que se utiliz6 un tnico LED UV centrado

en 310 nm.

El sistema de deteccién estuvo compuesto por un espectrometro STS-UV Mini de Ocean
Optics, acoplado a la fibra éptica del sistema. Durante la prueba se registraron espectros
de transmision en tiempo real utilizando el software OceanView, mientras que el flujo

gaseoso proveniente del reactor se mantuvo aproximadamente en 3 L/min.
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Fig. 3.13: Montaje para la prueba experimental en el reactor de lecho fluidizado.

3.4.3. Pruebas controladas con concentraciones conocidas

(galones de gas)

Finalmente, se realizaron pruebas controladas con mezclas calibradas de SOy y No,
con el fin de evaluar cuantitativamente el desempenio del sistema DOAS UV y validar
su exactitud bajo condiciones reproducibles. Estas pruebas fueron desarrolladas en
laboratorio, empleando cilindros presurizados de gases con rotametros de precision para

ajustar los flujos y proporciones.

Contexto y justificacion

A partir de los resultados obtenidos en el reactor, se evidenci6 la necesidad de realizar

mediciones controladas que permitieran comparar los valores calculados por el sistema
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con concentraciones reales conocidas.

Objetivo experimental

Determinar la capacidad del sistema DOAS UV para calcular concentraciones de SO,
acordes a los valores reales suministrados mediante mezclas gaseosas conocidas, y

analizar la respuesta del sistema frente a variaciones de flujo y concentracion.

Prueba galones 1

Antes de las mediciones se registr6 un espectro base sin gas absorbente (sistema
cerrado). Posteriormente se inyectaron mezclas de SO; y N, con concentraciones
objetivo de 5%, 10%, 20% y 40%. Cada medicién se mantuvo durante intervalos
de tiempo definidos, registrando espectros continuamente. El flujo total se mantuvo
cercano a 3 L/min, con intensidades promedio del espectro base cercanas a 5000 cuentas.
Los datos fueron procesados mediante el algoritmo de Lambert-Beer y posteriormente
mediante el modelo empirico ajustado, permitiendo comparar concentraciones tedricas

y corregidas.
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Fig. 3.14: Montaje para la primera prueba experimental utilizando galones.

Prueba galones 2

En una segunda etapa experimental, se implementé un método de barrido progresivo,
variando el flujo de N, mientras se mantenia fija una inyeccion de SO, de 0.1 lpm.
Las concentraciones resultantes fueron de 0%, 2%, 5%, 8%, 10% y 15%. Cada
medicién se realiz6 en orden ascendente, asegurando un retorno al 0% de SO, entre
pruebas mediante purga con N,. Esta metodologia permitio evaluar el comportamiento
dindmico del sistema y la capacidad del algoritmo para distinguir cambios graduales en

la concentraciéon del gas.
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ul

Fig. 3.15: Montaje para la segunda prueba experimental utilizando galones.

3.5. Caracterizacion del desempeno del sistema

Una vez implementado y evaluado el sistema DOAS UV en diferentes etapas
experimentales, se procedio a analizar su desempeno técnico y operativo bajo distintas
condiciones de trabajo. El objetivo de esta caracterizaciéon fue identificar posibles
limitaciones asociadas a la fuente de luz, la estabilidad Optica, la respuesta del
espectrometro y las condiciones térmicas del montaje, con el fin de comprender los

factores que podrian influir en la precisién y confiabilidad de las mediciones.

Durante las pruebas realizadas, se observé que si bien los LEDs utilizados presentaban
un rendimiento estable a tensiones de aproximadamente 25.5 V y 200 mA, su
potencia no fue suficiente para mantener una senal adecuada al incrementarse la
concentracion de didxido de azufre. A medida que se introducia el gas en la camara,

la intensidad registrada por el espectrometro disminuia bruscamente, especialmente en
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concentraciones superiores al 15 %.

En particular, durante las pruebas controladas con galones (Prueba 1), se observd
que entre los niveles de 20% y 40% de SO, no existia una diferencia significativa
en los espectros medidos. Esto indicaba que el sistema habia alcanzado un punto de
saturacion éptica, en el cual la intensidad transmitida era tan baja que el espectrometro
ya no lograba distinguir variaciones de absorbancia. En estos casos, el espectro caia
practicamente al nivel de ruido, perdiendo la definicién caracteristica de las longitudes

de onda.

Se descarté que esta pérdida de senal se debiera a suciedad o contaminacién en la
ventana de proteccién, ya que las inspecciones posteriores confirmaron que el material
se mantenia limpio y sin depdsitos. Por lo tanto, se concluyd que la limitacion provenia
directamente de la baja intensidad de la fuente emisora y de la alta absorcién del medio,

mas que de problemas 6pticos o mecanicos del montaje.

Otro aspecto observado fue el aumento gradual de temperatura en la placa de LEDs
y en el tubo de medicion tras un uso continuo prolongado, especialmente luego de
30 minutos de operacién. Este calentamiento no afect6 la forma general del espectro
base, pero si podria tener influencia indirecta sobre la estabilidad térmica del sistema
y, eventualmente, sobre la intensidad de emision de los LEDs. Aun asi, al finalizar cada
ciclo de medicién, al retornar a una condicién de 0% de SO,, el sistema recuperaba el
espectro base inicial con diferencias minimas, lo que demuestra una buena estabilidad

general del sistema pese a las limitaciones de potencia luminosa.

En términos generales, el desempeno del sistema DOAS UV fue satisfactorio en cuanto
a estabilidad, alineacion y repetibilidad, aunque limitado por la intensidad insuficiente
de la fuente de luz y la saturacién a altas concentraciones de SO,. Estos resultados
sugieren la necesidad de incorporar fuentes de mayor potencia, una mejor colimacién
del haz o una reducciéon del trayecto 6ptico para mejorar la sensibilidad dinamica del

sistema en futuras versiones del sensor.
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Resultados

4.1. Introduccion

El presente capitulo presenta los resultados obtenidos a partir de las diferentes pruebas
experimentales realizadas para la validacion del sistema DOAS UV desarrollado. Estas
pruebas permitieron evaluar tanto la respuesta Optica del sistema como la precision
del algoritmo de cédlculo. Cada subseccion aborda los resultados correspondientes a
una etapa experimental especifica, seguida de un analisis interpretativo que permite

comprender el comportamiento del sistema e identificar sus limitaciones.
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4.2. Prueba de validacion tedrica de absorcion UV

con colorantes

Concentracién vs Absorbancia
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Fig. 4.1: Gréfico absorbancia vs concentracion (tsp).
Resultados

Durante las mediciones realizadas con soluciones de colorante a distintas
concentraciones, se observo una disminuciéon progresiva en la intensidad transmitida
al aumentar la cantidad de colorante disuelto. Los espectros obtenidos mostraron un
patron de absorcion caracteristico centrado en la region de los 380 nm, correspondiente

al rango de emisién de la fuente utilizada.

El calculo de absorbancia a partir de cada espectro revel6 una relacion lineal entre la
absorbancia y la concentracion del colorante, confirmando experimentalmente la validez

de la Ley de Lambert-Beer en el rango de concentraciones ensayado.
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Analisis

Los resultados obtenidos verificaron el comportamiento esperado de un sistema 6ptico
bajo el principio de Lambert-Beer: a medida que aumenta la concentracion del colorante,
se incrementa la absorbancia. Esto demostré que el espectrémetro y el software
OceanView eran adecuados para la adquisicién de espectros, y que el procesamiento
desarrollado en MATLAB realizaba correctamente la conversiéon de intensidad a

absorbancia.

Esta primera validacion fue fundamental para confirmar que el sistema de medicién y
el algoritmo de cédlculo eran funcionales antes de pasar a experimentos con gases, donde

las condiciones Opticas y ambientales son considerablemente mas complejas.

4.3. Prueba en reactor de lecho fluidizado
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Fig. 4.2: Grafico tiempo vs concentracién para la prueba en reactor de lecho fluidizado.

Resultados

Durante la prueba en el reactor de lecho fluidizado, se registraron variaciones

significativas en los espectros de transmision a lo largo del tiempo, especialmente en
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momentos asociados a los procesos metaltrgicos activos dentro del reactor. Se observo
una atenuacion notable en la intensidad dentro del rango UV, atribuible a la presencia

de diéxido de azufre y otras especies absorbentes emitidas durante la operacion.

Sin embargo, las mediciones no pudieron asociarse directamente a una concentracién
conocida de SO,. El sistema demostré una respuesta clara ante la presencia del
gas, aunque la senal espectral present6 ruido y variabilidad debido a las condiciones

dindmicas del reactor y a la turbulencia del flujo de gases.

Analisis

A pesar de no tratarse de una prueba calibrada, la respuesta del sistema fue consistente
con lo esperado: una disminucién en la intensidad espectral ante la presencia de gases
absorbentes. Esto confirmo6 la funcionalidad del sistema DOAS en un entorno industrial

real, evidenciando su capacidad para detectar SOs.

Los resultados también pusieron en evidencia la necesidad de mejorar la potencia de la
fuente UV y la alineacién éptica, ya que en ciertas mediciones el espectro presentaba

saturacion o caida abrupta de senal.

4.4. Pruebas controladas con concentraciones

conocidas (galones de gas)

Resultados

Las pruebas controladas con galones presurizados de gases se realizaron con el objetivo
de evaluar cuantitativamente el desempenio del sistema DOAS UV bajo condiciones
experimentales reproducibles. En esta etapa se efectuaron dos pruebas de medicion,
denominadas Primera prueba con galones de gas y Segunda prueba con galones de gas,

ambas utilizando mezclas calibradas de diéxido de azufre (SO) y nitrégeno (V).
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4.4.1. Primera prueba con galones de gas

Tiempo vs Concentracion de SO2
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Fig. 4.3: Grafico de los resultados para las primeras pruebas con galones.

Conc. real (%) | Conc. calculada (%) | Error abs.
40.0 26.0 -14.0
20.0 25.0 2.0
10.0 23.0 13.0
5.0 21.0 16.0

Tabla 4.1: Comparacion de concentraciones en la primera prueba con galones.

En esta primera prueba se conectaron directamente los galones al sistema experimental,
empleando concentraciones de SOs conocidas. El sistema logrd registrar variaciones
claras en la sefial 6ptica durante la inyeccion y purga de los gases, reflejando incrementos

y descensos en la absorbancia en funcion de la concentracién.

Sin embargo, al comparar los resultados obtenidos con las concentraciones reales de
los galones (indicadas en la tabla 4.1), se observaron discrepancias en los valores
calculados. Por ejemplo, una mezcla real de 20% fue interpretada por el sistema
como 25 %, mientras que las concentraciones nominales de 10 % y 5 % también fueron

sobrestimadas.
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A pesar de estas diferencias, la forma de las curvas fue consistente con la secuencia
experimental: el sistema detect6 correctamente los momentos de ingreso y salida de gas,
mostrando una respuesta coherente a los aumentos y disminuciones de concentracion.
Esto indico que el sistema optico y el algoritmo eran funcionales, pero que existia un

error en el factor de calibracion o en la aplicacién del modelo tedrico de Lambert—Beer.

Ademas, se evidencid que a partir de concentraciones cercanas al 20 % de SO, el sistema
alcanzaba un limite de deteccidon, ya que los espectros comenzaban a mostrar una
caida abrupta de intensidad, entre 20 % y 40 %, y las curvas no presentaban diferencias
apreciables. Este comportamiento confirmé la existencia de saturacion optica, causada

por la absorcion total del haz UV dentro del tubo de medicion.

4.4.2. Segunda prueba con galones de gas

Tiempo vs Concentracion de SO2
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Fig. 4.4: Grafico de los resultados para las segundas pruebas con galones.
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Conc. real (%) | Conc. calculada (%) | Error abs.
2.0 32.0 30.0
5.0 39.0 34.0
8.0 40.5 32.5
10.0 41.0 31.0
15.0 42.0 27.0

Tabla 4.2: Comparacion de concentraciones en la segunda prueba con galones.

La segunda prueba experimental se realiz6 con el propoésito de obtener datos
representativos en un rango mas bajo de concentraciones, evitando la saturacion
observada anteriormente. Se mantuvo una inyeccién constante de SO, de 0.1 L/min
y se reguld el flujo de Ny para alcanzar concentraciones de 2%, 5%, 8%, 10% y 15%
de SO,.

A diferencia de la primera prueba, las mediciones se realizaron de forma incremental,
aumentando progresivamente la concentracion y purgando con Ny entre cada
medicion para garantizar condiciones iniciales reproducibles. El sistema respondi6

adecuadamente, mostrando picos definidos y un comportamiento estable en cada nivel.

Los resultados revelaron una tendencia creciente entre la concentracion real y la
calculada, aunque los valores absolutos seguian presentando desviaciones respecto a

los esperados.

Analisis

Los resultados de las pruebas con galones confirman que el sistema DOAS UV responde
adecuadamente ante cambios en la concentracion de SOs, pero también evidencian

limitaciones técnicas que condicionan su desempeno.

En la primera prueba, el sistema alcanzé su limite dindmico a partir de concentraciones
del 20 %, donde el espectro perdié definicién y la intensidad cayd practicamente a cero.
Este fenomeno fue diagnosticado como saturacion optica, situacion en la cual el gas
absorbente atenta completamente el haz de luz antes de alcanzar el detector, impidiendo

registrar diferencias adicionales. La revisién posterior del montaje descarté suciedad en
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la ventana de proteccién, confirmando que la causa principal era la baja potencia de la

fuente UV en relacion con la longitud del trayecto 6ptico (30 cm).

Durante la segunda prueba, el rango de concentraciones mas bajo (0 — 15 %) permiti6
operar dentro de los limites funcionales del sistema. En este rango, los resultados
mostraron buena estabilidad y repetibilidad, validando la consistencia del método de
medicién. Sin embargo, las desviaciones observadas entre las concentraciones calculadas
y las reales pusieron en evidencia la necesidad de un ajuste empirico para compensar
las no idealidades del sistema, como pérdidas épticas, dispersion y respuesta no lineal
del detector.

Finalmente, cabe destacar que las observaciones realizadas en esta etapa fueron
coherentes con las obtenidas durante la prueba en el reactor de lecho fluidizado, donde
hacia el final del experimento también se detecté una caida abrupta de intensidad
espectral hasta valores cercanos a cero, atribuida a la saturaciéon del sistema 6ptico por
acumulacion de gas. En ambos casos, los resultados reflejan que la potencia de la fuente
de luz UV y la longitud del trayecto éptico son factores criticos que determinan el rango

operativo efectivo del sistema DOAS UV.

4.4.3. Ajuste tedrico mediante interpolacién empirica

Debido a las discrepancias observadas entre las concentraciones reales de SO, y las
concentraciones calculadas con el modelo directo de Lambert—Beer, se implementé un
ajuste empirico basado en interpolacién. Se tomaron los valores de absorbancia en cada
nivel estable y se asociaron a las concentraciones reales indicadas por los galones. Con
esos puntos se construyo una curva absorbancia vs. concentracion calculada y se ajusto

una funcién de tipo exponencial:

0502 (A) = aebA

Se evaluaron los datos de la segunda prueba con galones esto debido a que se utilizd
el disefio final del sistema, compuesto por una placa con 10 LEDs UV centrados
en 310 nm y un espectrémetro HR4000 (Ocean Optics), cuya mayor sensibilidad y
estabilidad permitieron obtener espectros con una mejor relacion senal-ruido. Debido a
estas mejoras, los datos obtenidos en esta segunda prueba presentan mayor confiabilidad

y fueron seleccionados como base para la construccion del modelo empirico.
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Modelo empirico: Ajustado con datos de la segunda prueba con galones.

Cs0,(A) = 0,0027¢%03964
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Fig. 4.5: Ajuste exponencial de concentraciéon en funcién de absorbancia utilizando

datos de la segunda prueba con galones

El modelo se aplicé sobre ambos conjuntos de datos (Prueba 1 y Prueba 2).
Este enfoque evidencié una mejor coherencia con los valores reales que el uso
directo de Lambert—Beer, compensando pérdidas épticas, no linealidades del detector,

desalineaciones y la variacién real de la seccion transversal o ().
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Tiempo vs Concentracion de SO2
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Fig. 4.6: Modelo aplicado a datos de Prueba 1.

Conc. real (%) | Conc. calculada (%) | Error abs.
40.0 10.0 -30.0
20.0 8.0 -12.0
10.0 5.0 -5.0
5.0 4.0 -1.0

Tabla 4.3: Comparacion del modelo empirico en la primera prueba con galones.
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Tiempo vs Concentracion de SO2
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Fig. 4.7: Modelo aplicado a datos de Prueba 2.

Conc. real (%) | Conc. calculada (%) | Error abs.
2.0 3.5 1.5
5.0 6.0 1.0
8.0 8.0 0
10.0 10.0 0
15.0 11 -4.0

Tabla 4.4: Comparacion del modelo empirico en la segunda prueba con galones.

4.5. Discusion técnica

A partir del andlisis de los resultados obtenidos en las pruebas experimentales y
de la revision bibliografica posterior, se identificaron varios factores que explican las
discrepancias observadas entre las concentraciones reales de diéxido de azufre (SO3) y

los valores calculados por el sistema DOAS UV.

Uno de los hallazgos mas relevantes provino de una revision técnica realizada en
conjunto con el Dr. Rodrigo Fuentes Inzunza, autor de una tesis doctoral sobre la
implementacién de instrumentacion optica para el monitoreo remoto de SO, mediante

espectroscopia DOAS. En dicha investigacion se establece que la seccion transversal del
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S0, no es una constante, como fue considerada inicialmente en este proyecto, sino una
funcién dependiente de la longitud de onda (o())). Esta variacién espectral es la que da

origen a las fluctuaciones caracteristicas del espectro de absorcion diferencial del gas.

El método DOAS, por definicién, no utiliza directamente la absorbancia total calculada
con una unica seccién transversal promedio, sino que analiza la diferencia entre el
espectro medido y un espectro base de referencia, extrayendo las variaciones finas o
diferenciales que representan la absorciéon molecular especifica del SO,. En los espectros
registrados durante las pruebas, dichas fluctuaciones no fueron visibles, lo que sugiere

que el sistema no logré resolver la estructura espectral distintiva del gas.

La causa méas probable de este problema se relaciona con la configuracion geométrica
del montaje experimental, especificamente con la longitud del trayecto 6ptico empleado.
El tubo de medicién de 30 cm de longitud resulté ser demasiado extenso para las
concentraciones utilizadas (entre 5% y 20% de SO), provocando una absorcién
excesiva de la luz UV y llevando al sistema a un estado de saturacion optica, donde
practicamente no se transmite radiaciéon hacia el detector. Bajo estas condiciones, el
espectro pierde contraste y desaparecen las variaciones diferenciales necesarias para

aplicar el andlisis DOAS de manera correcta.

El Dr. Fuentes indic6 que para concentraciones en el orden de porcentaje, el trayecto
6ptico deberia ser considerablemente menor (del orden de unos pocos milimetros o
centimetros), mientras que el uso de un camino de 30 cm es adecuado tinicamente para
concentraciones bajas, del orden de partes por milléon o partes por billén (ppb-ppm).
En consecuencia, se determiné que el sistema disefiado en este proyecto se encuentra

fuera del rango operativo adecuado para las concentraciones ensayadas.

En sintesis, las causas de error identificadas en los resultados no se deben tnicamente
a imperfecciones del cddigo o a fallas de calibracion, sino a una limitacion fundamental
en el diseno experimental y en la interpretacion del modelo tedrico. La utilizacion de
una seccion transversal constante y de un trayecto ptico excesivo gener6 una condicion

de saturacién que imposibilito la correcta aplicacion del método DOAS diferencial.

De esta manera, se establece que los resultados inconsistentes obtenidos no invalidan
el principio de funcionamiento del sistema, sino que revelan la necesidad de ajustar las
condiciones experimentales y el enfoque de calculo para alcanzar un funcionamiento

plenamente compatible con la técnica DOAS.
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Al comparar los resultados obtenidos mediante el cédlculo directo con la ley de
Lambert—Beer y aquellos generados por el modelo empirico, se observa una diferencia
significativa en el desempeno de ambas metodologias. En la primera prueba, el
método basado en Lambert—Beer presenta errores absolutos elevados y con tendencia
a sobreestimar o subestimar la concentracién real sin seguir un patréon consistente,
alcanzando desviaciones de hasta 16% y 14%. En contraste, el modelo empirico
aplicado a esta misma prueba también presenta discrepancias importantes, pero con
una tendencia mas uniforme y con errores que disminuyen progresivamente a medida
que disminuye la concentracion real. La diferencia entre ambos métodos se hace mas
evidente en la segunda prueba: mientras el cdlculo con Lambert-Beer arroja errores
extremadamente altos, superiores a 30 % en todos los casos, el modelo empirico muestra

una correspondencia mas estrecha con los valores reales.
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Conclusiones

5.1. Sumario

El desarrollo de este proyecto permitié implementar y evaluar un sistema experimental
basado en la técnica DOAS para la medicién de diéxido de azufre (SOz) en un
reactor de lecho fluidizado. A lo largo del trabajo se abordaron de forma progresiva
las distintas etapas de diseno, desarollo del algoritmo, evaluacion y caracterizacion del
sensor, utilizando componentes épticos comerciales y desarrollos propios del algoritmo.
El sistema experimental estuvo conformado por una fuente de luz UV, una celda de
medicion de 30 cm de longitud, una fibra 6ptica de acoplamiento y un espectréometro

conectado a un computador para la adquisicién y procesamiento de los datos.

Durante las pruebas experimentales se realizaron tres etapas principales: una validacion
tedrica mediante colorantes liquidos, una prueba funcional en el reactor de lecho
fluidizado y dos pruebas controladas utilizando galones de gas con concentraciones
conocidas de SOs. Los resultados iniciales demostraron que el sistema respondia
correctamente ante variaciones en la concentracion del gas, mostrando una atenuacion
progresiva del espectro UV a medida que aumentaba el contenido de SOs. No obstante,
en concentraciones elevadas (por sobre el 20 %) se observé una caida abrupta de la
senal y ausencia de diferencias entre espectros, evidenciando un fenémeno de saturacion

optica.

El analisis posterior permitio identificar que la discrepancia entre las concentraciones
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reales y las calculadas se debia principalmente a la simplificacion del modelo tedrico
aplicado, en el cual se consideré una seccion transversal constante del SO, en lugar de
su comportamiento espectral diferencial. Adicionalmente, se determin6 que el trayecto
6ptico de 30 cm no era adecuado para las concentraciones empleadas, lo que provoco
una absorcién total de la radiacion UV. A partir de estos hallazgos se propuso un
modelo empirico de correcciéon que permitio ajustar los valores calculados, mejorando

la coherencia entre las concentraciones medidas y las reales.

En conjunto, los resultados obtenidos validan el principio de funcionamiento del
sistema DOAS desarrollado, demostrando su capacidad para detectar cambios en
la concentraciéon de SO, y evidenciando las limitaciones técnicas que deberan ser

optimizadas en trabajos futuros.

5.2. Conclusion

El desarrollo de este proyecto permitié comprobar la viabilidad técnica de implementar
un sistema experimental de medicién de SO, utilizando la técnica DOAS en el rango
ultravioleta. El trabajo abarcé desde el diseno fisico del sensor, la construccion del
montaje 6ptico y electronico, hasta la implementacion de un algoritmo de procesamiento
de datos en MATLAB para la estimacion de concentraciones a partir de espectros

adquiridos en tiempo real.

Los resultados experimentales obtenidos demostraron que el sistema diseniado es capaz
de detectar variaciones en la concentracion de SOs, evidenciando una respuesta
coherente ante los cambios de mezcla gaseosa y una correcta operaciéon de los
componentes opticos y del software de analisis. No obstante, también se observo que
el sistema alcanzd un limite de saturacién a concentraciones superiores al 20 %, lo que

impidi6 distinguir diferencias en el espectro mas alld de ese rango.

El anélisis posterior permitié identificar que las discrepancias entre los valores calculados
y las concentraciones reales no se debieron tunicamente a fallas de calibracion, sino a
la aplicacion incorrecta del modelo tedrico de Lambert—Beer en el contexto del método
DOAS. En particular, se confirmé que la secciéon transversal del SOy es una funcién
espectral variable, y no una constante, y que el uso de un trayecto optico de 30 cm

generd una absorcion excesiva. Estas condiciones condujeron a una saturacion éptica
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que eliminé las fluctuaciones caracteristicas del espectro diferencial del gas, impidiendo

la correcta aplicacién del modelo.

Aun con estas limitaciones, el sistema permitié validar el principio de medicion,
demostrando la sensibilidad del espectrémetro y la funcionalidad del algoritmo para el
calculo de absorbancia y concentracion relativa. El ajuste posterior mediante un modelo
empirico permitié obtener una mejor correlacion con los valores reales, confirmando que
el enfoque experimental es valido siempre que se adapten las condiciones geométricas y

espectrales del montaje.

A partir de la comparacién cuantitativa entre las concentraciones reales y los valores
estimados por ambos métodos (empirico y tedrico), se comprobd que el modelo
empirico presenta un desempeno claramente superior al calculo tedérico basado en la
ley de Lambert—Beer. Mientras que el método tedrico mostrd errores significativos e
inconsistentes en ambas pruebas, con desviaciones que superaron ampliamente el 20 %
e incluso el 30 %, el modelo empirico exhibié una correlacién mucho més estrecha con los
valores reales, alcanzando errores inferiores al 2 %. Estos resultados permiten compensar
las limitaciones del modelo tedrico y proporcionan estimaciones confiables dentro del

rango operativo evaluado.

En relaciéon con los objetivos planteados, se puede concluir que el proyecto cumplié
satisfactoriamente con los objetivos de diseno, desarollo del algoritmo, evaluacion y
caracterizacion del sistema DOAS UV, logrando implementar y validar un prototipo
funcional capaz de medir concentraciones de SO en condiciones controladas. Sin
embargo, el objetivo de obtener mediciones cuantitativas precisas dentro del rango de
5 %20 % no se logré completamente, debido a las limitaciones identificadas en el modelo

teodrico y en la configuracién éptica.

A nivel disciplinar, este trabajo aporta una base experimental y metodologica para el
desarrollo de sensores 6pticos aplicados al monitoreo de gases industriales, destacando
la importancia de una correcta adaptaciéon del método DOAS segin el rango de

concentracion y la geometria del sistema.
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5.3. Trabajo a Futuro

El desarrollo de este proyecto permitié sentar las bases para la implementacion de un
sistema DOAS UV orientado a la mediciéon de SO5 en entornos industriales, sin embargo,
los resultados obtenidos también evidenciaron aspectos que pueden optimizarse en

futuras etapas de investigacion y desarrollo.

Una de las mejoras corresponde al redisefio del montaje experimental, especificamente
en lo relativo al camino 6ptico de la celda de medicion. Como se comprobé durante
las pruebas, una longitud de 30 cm resulta excesiva para concentraciones de SO5 en el
rango de 5-20 %, provocando una absorcién total, llevando al sistema a la saturacién.
Por tanto, se recomienda reducir significativamente la distancia éptica, idealmente a
unos pocos centimetros, de manera que el sistema opere dentro de un rango lineal de

absorcion, permitiendo distinguir variaciones reales en la concentracion del gas.

Asimismo, se sugiere evaluar nuevas fuentes de iluminacién UV con mayor potencia
y estabilidad. El uso de luz colimada o sistemas épticos con lentes de enfoque podria
mejorar la eficiencia de transmisién y aumentar la sensibilidad del sistema en el rango

de 290-315 nm.

Otra linea de mejora importante consiste en explorar diferentes tipos de fibras épticas,

optimizadas para transmision en el rango UV profundo.

En cuanto a la validacion experimental, se considera fundamental ampliar la cantidad
y diversidad de pruebas. Se recomienda realizar una nueva serie de experimentos en
condiciones controladas con concentraciones mas amplias y pasos mas finos, lo que
permitiria obtener una mejor curva de calibraciéon empirica. Del mismo modo, seria
valioso repetir las mediciones en el reactor de lecho fluidizado bajo distintos regimenes
operativos, para evaluar la respuesta del sistema en condiciones reales con variaciones

térmicas y de flujo.

Finalmente, se propone implementar en el software de andlisis un modelo DOAS
diferencial completo, basado en el uso de la seccién transversal espectral o(A) del SO,
y en el calculo de absorbancia diferencial respecto al espectro base. Esta modificacion
permitiria una determinacion cuantitativa mas precisa y un analisis espectral que se

alinee plenamente con el principio fisico de la técnica.

61



Capitulo 5. Conclusiones

En conjunto, estas mejoras permitirain optimizar la precisién, sensibilidad y
aplicabilidad del sistema DOAS UV, avanzando hacia un sensor robusto y confiable
para el monitoreo de gases industriales y la evaluaciéon de procesos metalirgicos en

tiempo real.
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