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RESUMEN

Se presenta un programa disefiado
para una computadora JRIS = 10
de 32 K-octetos de memoria, el
cual realiza la mayorfa de Zas
operaciones de rutina que se lle-
van a cabo ern el analisis espec-
tral de emisidén, cuando se usa

registro fotografico,

El programa SPECTRAL-UNO inclu-—
ve las siguientes subrutinas:
calibracidn de 1la emisian, calcu=-
lo de la intensidad relativa,
construceidn del grafico de gra-
dnacian, tratamiento estad{stico
de los resultados 3y de manera
opcional .el cAdlculo de los pa=—

rametros del plasma,
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ABSTRACT

Tt is presented a program desig-
ned for an IRIS-10 computer of
32 (K-octetos) of memory, whioch
carries out the majority of rou-
tine operations practised in the.
spectral emission analysis, whi=

le using a photographic recorder,

The SPECTRAL=I program includes
the following subroutines: ca-
libration of emulsion, estima-
tion of relative intensity ,
construction of grading diagram,
statistical treatment of results,
and optionally, estimation of

plasma parameters,

INTRODUCCION -

Probablemente el método fotogra-
fico en el cual el receptor de

la emisién es la fotoemulsidn,

 sea hoy el mas -extendido, si se

tiene en cuenta, en primer lugar
que la placa fotogrdfica regis=-
tra simulténeamente una amplia
regidn del espectro, con lo cual
la informacidén brindada es con-
siderablemente amplia, es posi-
ble acumularla y permite ademés
realizar investigaciones rela-
cionadas con el estudio detalla-
do de la estructura de un sector
del espectro o determinar los
parametros de la fuente de exci-
tacién a través de la radiacidn
luminosa emitida.

El sistema compuesto por el re=-
gistro fotogrdfico y el procesa-
miento de la data experimental
mediante una computadora, ofrece
una combinacidn acertada de la
capacidad integral y el gran
nﬁmarq de elementos registrados
simultédneamente por la placa
fotografica con la velocidad que
confiere al proceso de calculo
el uso de una computadora,

Las posibilidades generales de
las computadoras han hecho que
su uso en andlisis espectral de
emisidn se extienda, su mayor
aplicacién estd en la calibra-
cidn de la emulsidén fotografica
[4-7] .« Aunque también se han
hecho programas que realizan la
tarea analitica completa [g5_,7 ;
en nuestro pais se tienen re-

ferencias de algunos trabajos
realizados en esta lf{nea [6]

En este trabajo es presentado un
programa que permite procesar

la data experimental correspon=
diente a andlisis cuantitativos
realizados por espectrosoop{a de
emisidén con registro fotogréifico,
empleando el método de Churchill
para la calibracidén de la emul-
sién y el método del grafico
independiente en la construccidn
del gréfico de graduacidn,

El programa SPECTRAL-I concebido
para una computadora IRTIS=10 de
32 K octetos de memoria y escri=
to en lenguaje FORTRAN=-10 H per-
mite realizar todas las opera=
ciones que se hacen usualmeénte
en la elaboracidén de los resul-
tados de manera rapida y precisa
mediante subrutinas independien-
tes destinadas a tal efecto,

El programa fuente ocupa un es-
pacio en memoria disponible de
29 K octetos sin édrea COMMON y
un total de 260 instrucciones,

SPECTRAL=I tiene la posibilidad

de usarse en computadoras gque
tengan compilador FORTRAN=IV ¥y
ademids si la memoria libre dis=-
ponible de un ordenador dado no
es suficiente, el'programa puede
segmentarse de manera que pueda
ser ejecutado por partes, ya que
su estructura en forma de subru-
tinas independientes entre s{
permite tales posibilidades,



SUBRUTINAS

Calibracidn de la emulsidn

Un analisis detallado de los
distintos métodos para calibrar
la emulsidén nos llevd a elegir
una variante del método de "pa-
res de lineas" desarrollado por
Churchill [3 ] para emplearlo en
nuestro trabajo, debido princi-
palmente a gque la forma de ia
curva preliminar o precurva ob-
tenida por este método se puede
ajustar a una ecuacidn empirica
en todo el intervalo deseado,
cosa ésta miy necesaria cuando
se trata de hallar la relacidn
funcional existente entre el
ennegrecimiento de los pasos de
distintas tramitancias de un
atenuador escalonado cuando con
é1 se fotograf{an varias lineas

de un espectro,

Esto no es posible, por ejemplo,
en el caso de emplearse el méto-
do de TUORUK~-KASSELMAM, el cual a
pesar de ser un método usado cCoO-
rrientemgnte Por sus buenos re-=
sultados, la precurva que origi-
na no responde a una relacidn
funcional en todo el intervalo
de trabajo y para ajustarla a
una ecuacidn empirica hay que
ajustarla por tramos, también

la facilidad de proszgramar el
proceso iterativo de hallar los
puntos de la curva caracterfsti-
ca por este método lo hacen ser
el mds adecuado para nuestro mo=

delo matemético.
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La precurva se obtiene ajustando
mediante el método de los mini-
mos cuadrados una curva polind-
mica de grado superior al con=-
junto de datos axperimentales.’
£l método de cdlculo empleado
por nosotros para la resolucidn
del sistema de ecuaciones que -
arribamos después de aplicar el
criterio de los minimos cuadra-
dos, es el método de eliminacidn
de Gauss [9] vy Goldon que
permite encontrar una solucidn
exacta en un nimero finito de

operaciones aritméticas,

La eleccidn de este método para
resolver nuestro sistema esta
basada en que es un sistema den-
so y consta de un pequeiio nimero
de ecuaciones, (el trabajo esta
proporcional al cubo del numero
de ecuac¢iones), En este caso un
método iterativo como el de
Ffauss-Seidel no aporta mucho ya
que en el mismo el trabajo es
proporcional al cuadrado del nu-
mero de ecuaciones por iteracidn

y tiene un error por truncamien-

to que podria ser significativo,

en nuestro caso se mostrara mas
adelante que el método de la [3)
eliminacidén no introduce érrores
por redondeo apreciable, La for-’
ma funcional de la curva de ca=
libracién de la emulsidn se ha
discutido ampliamente en traba-
jos tales como [1] v [11]

Para ver que polinomio resultaba
mds adecuado para la representa-

cidn de la relacidn funcional de

los puntos de 1la precurva, proba-
mos distintos ajustes con polino-
mios de primero a cuarto grado y
evaluamos la bondad del ajuste,
mediante el coeficiente de co-
rrelacidn generalizado para re-~

"laciones no lineales [jp] ; en

la tabla 1 se muestran dichos

Puede observarse que los mejores
coefioienfes-(oon cuatro cifras
significativas) se obtienen para
las curvas de tercero y cuarto
grado, pero el polinomio de cuar-
to orden "zigzaguea" entre los
puntos experimentales, no te-—
niendo asi la suavidad requerida
por la curva ajustada, cosa esta k

coeficientes,
sefialada ya 4,7 , debido a que
la dispersidn de los puntos ex~
perimentales es superior al
TABLA No.1 e |
error con que el metodo de los
Grado del Coeficiente de ’ '
minimos cuadrados aproximan el
_polinomio correlacién
referido polinomio, por 1lo que
1 0,9 848 escogimos el de tercer orden ya
2 0,9 993 que ademas de .10 antes menciona-
3 0,9 996 do, esta ecuacidn es la que me=
L 0,9 996 jor ajuste presenta en la base
de la curva, (fig.1).
(sp)
[ FIG.1 AJUSTES MEDIANTE DISTINTOS POLINOMIOS ~
Lol
——— PoLINONK BT B* o
== == POLINGMIO BE 4% ;
os}
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A partir de los coeficientes
proporcionados por el ajuste de
la precurva obtenemos la ecua-
oidn:

" 2 ad
B <O $6 g v 6Ty

S_ es el ennegrecimiento del paso de
tramitancia y y

sd es del .de menor, ahora se procede

a. aplicar el método de Churchill

realizando las sucesivas itera-
cipnes:

S, 1+ 1) = sffi)
Desde el valor fijado de enne-
grecimiento Smax
minimo S

min
fijado , obteniéndose asi las

hasta un valor

plénamente también

ordenadas de la curva caracterfs-
tica cuyas abcisas estaran espar-—
cidas a intervalos iguales en
funcién de la tramitancia de los
pasos del atenuador usado, tal
como se muestra en la fig.,2 ,
donde Y son las intensidades de
las 1fneas y m 1la relacidn de
tramitancia entre los pasds del

atenuador usaro,

FiIG. 2.CONSTRUCCION DE LA CURVA CARACTERISTICA

POR EL METODO DE CHURCHILL
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A partir de aquflse obtienen me-
diante la subrutina CALIBR 1los
puntos de la curva caracter{sti-
ca oorréspondiqntes a cada placa,
los cuales se transfieren al pro=-
grama principal, en forma de
arreglos bidimensionales para su
posterior utilizacidén en la con-
versidén de los valores de enne-
grecimientos correspondientes a
las 1{neas analfticas.

Conversidon de los valores de en-
negrecimiento a intensidades

Para la conversidén de los enne-
grecimientos de las lineas ana-
1iticas y de referencias a sus
valores de intensidades corres—
pondientes, mediante la calibra-
cidén de la emulsidén hecha a tra=
vés de la curva caracter{stica es
necesario tener de forma explici-
ta la relacidén funcional entre
log Y = £ (S) ; pero la curva ca=-
racter{stica da precisamente la
relacidn inVerSa, es decir

S = f (log Y) , por lo cual no

es factible intentar un ajuste
mediante un polinomio como sugie=

re [4]
la variante log Y

, Ya gque el despeje de
en funcidn de,
S complicar{a extraordinaria=
mente el preograma, pues se tenw
dr{an que calcular las raices de
un polinomio de tercer grado,
cosa no siempre posible de hacer
de manera sencilla, la solucidn
mis acertada parece ser el recur-—
so de la interpolacidén la cual

es realizada de forma lineal,

Grafico de graduacidn

Para la construccidn del gréfioo
de graduacidén se emplea el lla-
mado "método del grifico inde-
pendiente" gue trabaja con las
coordenadas

Y
1 33

Donde Ya e Yr son las intensi-

dades de las lineas anal{ticas

v de referencia respectivamente
contra log C, siendo C la con-

centracién del elemento dado en
los patrones, Este método tiene
la gran ventaja de que debido a
ﬁue se trabaja con las intensi-
dades de las lineas independiza
el grafico de graduacidn de las
propiedades de la fotoemulsidn

permitiendo asi registrar mues-—
tras y patrones en placas dife=
rentes,

El algoritmo de cdlculo de esta
subrutina se reduce a encontrar
la relacidn funcional existente
entre las variables escogidas,
relacidn esta que en la mayo=
ria de los casos de interés
préotico'es lineal, por tanto la
primera parte se reduce a encon-
trar la recta minimo cuadrdtica
asociada a los valores de I y'
log C dados; con los valores de
intercepto a pendiente b en-
contrados se realiza una sustie-
tucidn inversa en la ecuacidn de
LOMAKIN-SCHEINE encontrandose el
valor de concentrapi6n de 1la
miestra j-esima mediante:
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(I.-a) / b

Donde:

el subindice i caracteriza la mues-
tra y el j 1las repeticiones, co-
rriendo cada uno hasta m y n res-
pectivamente y xi ; representa el
valor de la medicibn individual y

ii el valor medic de muestra.

En la aplicacidn de la férmula
anterior hay que tener en cuenta
que las varianzas individuales
de cada grupo de mediciones co-
rrespondientes a una muestra
cumplan la condicién de homoge-
neidad, cuestidn que en la prdc-
tica del andlisis espectral si

la variacién del intervalo de
concentracidén del grupo de mues-
tras analizadas estd en elbranso
de 3:1 se asume la homogeneidad
de laa varianzas sim necesidad de
ninguna prueba adicional,

Determinacidn de los para3metros del
plasma

En la literatura especlializada se
han descrito diversos métodos
para le medicidn de la tempera-
tura en el plasma, En el campo
del andlisis espectral, ha gana-
do gran popularidad un método
espectroscdpico qu; utiliza las
intensidades relativas de las
1fneas espectrales con posibili-
dad de transicidn conocida (mé-
todo de Ornstein), Este método
permite una elevada precisién,



algunos tipos de errores siste=-
midticos como son los gque surgen
de la autoabsorcidén o desviacio-
nes de la distribucidn de Boltz-
mann se evidencian fdcilmente,
Este método presenta la desven-—
taja que se consume gran cantidad
de tiempo, Al realizarse mediante
un programa de computacidén el
tiempo empleado en el cdlculo de
los parémetros del plasma por es-—
te método disminuye considerable-—
mente, con lo cual se tienen
ventajas sobre todos los otros
métodos. El algoritmo de esta
subrutina lo constituye una sen-
cilla regresidén lineal para cal-
cular la pendiente de la recta
que surge de ia.férmﬁla de Boltz-
man la cual noé permite calcular
la.temperatura ¥y a partir de esta

, I
la concentracion electronica
Evaluacidon del programa

Andlisis de los errores inheren-
. [4 i
tes a la aproximaciones numericas

del modelo,

Es necesario un andlisis de los
errores introducidos en las dis-—
tintas partes del programa debido
a las aproximaciones numéricas
usadas en la modelacidn de 1los
distintos pasos, Este andlisis
nos lleva a considerar los erro=
res debido al método de calibra=-
cidén en si, el cual es uno de los
ma s precisos vy él error cometido
esta por debajo de las variacio-
nes corrientes del contraste de
las fotoemulsiones cominmente
usadas en analisis espectral, Los

errores introducidos por el méto-
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do de resolucidén del sistema de
ecuaciones no son dignos de ser
tenidos en cuenta, pero los efec-
tos de redondeo dentro del orde-
nador pueden ser muy pronunciados
en este caso gque se trata de
ajustar una ecuacidn polindmica
por el método de los minimos ocua-
drados, Considerando las
ciones necesarias para formar la

matriz de los ooefiaiantes, si se
desea ajustar un polinomio de ter-

cer grado la matriz de los coefi-
cientes sera de 4x4 y el mayor
término aproximadamente del orden
de 102 (en el rango de los valo-
res con que se trabaja), si la
computadora retiene 8 digitos sig
nificativos mediante la aritméti-
oca de punto flotante en simple
precisidn, todos los digitos sig-
nificativos estaran desplazados
fuera de la suma para el valor
mas pequefio, as{ mismo el valor
medio tendra cuatro digitos sig-

nificativos desplazados fuera de
la suma, como resultado se restan

numeros aproximadamente iguales;
por tanto la precisidn del resul.
tado disminuye y los valores fi-
nales pueden tener pooca relacidén
con la respuesta correcta, esto
puede eliminarse usando polino-
mios ortogonales o efectuando las
sumas y eliminaciones en aritmé-
tica de doble precisidn,

Los resultados del programa de
ajuste en doble precisidén no arro
Jaron diferencias notables con
los valores de los coeficientes
obtenidos en aritmética de sime-
ple precisioén (tabla 2),

opera- -

TABLA No. 2

Doble precisiodn

Simnle precisidn
P P

€, 0,183 754 956 37 x 10

c, - 0,572 783 658 81 x 10

3
Cy, = 0,450 252 677 03 x 10

c 0,149 457 896 42 x 10

-1

-k

18,375 439 7
-0,572 781 2
0,0149 457

—0,000 045 0

Con lo cual se muestra que los
errores por redondeo no afectan
en modo alguno la precisidn de
los resultados en nuestro caso,
pudiéndose trabajar sin proble=
mas en aritmética de punto flo=-

tante de simple precisidn,

En la conversidn de ennegreci-
mientos a intensidades mediante
la interpolacidn lineal intro-
duce un error en las regiones
de sobre y sub-exposicién de la
curva caracter{stica pero siem-
pre sera de orden comparable al
que se introduce en el método
gréfico al realizar el trazado
de la curva, En la regidn de
ennegrecimiento normal que es
en la que usualmente se traba-
ja el método es exacto, se va-
lord la posibilidad de usar una
interpolacidn cuadritica para

" las regiones de la curva carac-

teristica crfitica en caso de

' que un tipo especial de trabajo

lo requiera, la tendencia actual
-para resolver este tipo de pro=-
blema es el uso de "explain fune-
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tions" de tercer grado el proce-

S0,

Es interesante analizar las fuen-
tes de error en el proceso de
construccidn del gréfico de gra-
duacidén la mis significativa re-=
sulta ser el hecho de la pérdida
de la linealidad del grafico pa=
ra las altas concentraciones de-
bido a la autoabsorcidn de las
1ineas o para les bajas concen-
traciones debida a una fuerte
interferencia del fondo, en nues-
tro caso el algoritmo idearlo toma
esas pérdidas de linealidad como
resultado de la dispersiﬁn expe-
rimental } desecha esos puntos
proporcionando en esas regiomnes
una extrapolacién lineal de la

parte recta,

Isto se puede compensar eligien=-
do los pares de lineas adecuados
que den el grafico lineal para
los distintos rangos de concen-
traciones, incluso haciendo mas
de un gréfico de graduacidn por



elemento, usando distintas lineas
segun el intervaloc de concentra-
cicnes a analizar,

Comparacidn de los Resultados

Para comprobar la certeza de los
resultados obtenidos mediante el

programa se elaboraron paralela-

mente los datos del analisis de

Cobalto

En 1a tabla 3 se presentan los re
sultades de la construccidn del
grafiwo de graduacidén empleando 6
patrones por uno y otro método,

En la misma ademas de los valores
de las intensidades relativas a
cada patrén y sus dispersiones se
muestran los coeficientes experi-
mentales de Fischer y Student, los
mismos arrojan emn su comparacidn
con los valores tedricos que no
hay diferencias estadi{sticamente
significativas en las intensidades
correspondientes a cada patrén ob-

tenidas por uno y otro método,

Frecuentemente en la preparacidn
de patromnes © bien en el registro
de los espectrogramas correspon-—
dientes a estos pueden ocurrir
accidentes o equivocaciones que
den lugar a resultados de la medi-
cion de un punto del grafico absur
do, Esto cuando se hace gféfioamqg
te es facil de visualizar y el
analista no tiene en cuenta esos
puntos accidentales al trazar la
dependencia de la intensidad de

la linea con la concentracidn en

forma de grafico de graduacidn.

Cuando el ajuste lo realiza una
computadora esto no es posible ha
cerse, pues ella no distingue los
pares ordenados correspondientes
a un juego de valores dados, Den-
tro de la subrutina se instrumen-
ta un algoritmo el cual permite
que la computadora discrimine los
puntos experimentales afectados
de errores groseros y no los ten-
ga en cuenta a la hora de hacer
el ajuste, para ello se calcula
el error estandar de la estima
cidon del primer ajuste y se dese-
chan los puntos que queden por
fuera del corredor de erros, vol-
viéndose a repetir el proceso in-
teractivamente hasta que el error
estandar de la estimacidén de que
por debajo de un valor primeramen
te fijado por el analista de
acuerdo con sus condiciones expe-
rimentales, el rango de concentra
ciones en que trabaje y el tipo de

muestras.

Tratamiento estadistico de los
resultados.

11 tratamiento estadistico de
los resultados se hace calcu=-
lando el error de reproduci .
bilidad inherente al método de
analisis para el grupo de mues-—
tras analizadas segin [g] ex—
presado por la varianza total

del conjunto de valores,

5B R — B2
. . ij i

g? . __* 1
b4

m (n - 1)

: TABLA No. 3
Patrén _Programa Grafico |
e R S, 2 8, ¥ B
1 0,53 0,001 7 0,51 0,007 5 4oo 0,61
2 0,32 0,005 0 0,30 0,008 © 1,60 0,05
3 0,16 0,003 6 0,13 0,005 0 1,25 0,70
L 0,09 0,002 0 0,08' 0,002 O 1,00 0,06
5 0,29 0,010 0 0,25 0,007 O 1,43 0,09
(3 0,48 0,004 O 0,40 0,005 0 1,25 0,23

Fig.3 Diagrama de bloques'del programa principal.
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