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RESUHEN 

Se pT·esenta un programa diseñado 

para una computadora TRIS - 10 

de 32 K-octetos de memoria, el 

cual realiza la mayor!a de ~as 

operaciones de rutina que se lle

van ::t. ca.bo en el análisis espec

tral de emisiÓn, cuando se usa 

registro :fotogr~:fico. 

El programa SPECTRAL--UNO inc lu

ye las sie;u.ientes subrutinas: 

calibraciÓn de la emisiÓn, cálcu

lo ñ~ la intens~ctad relativa, 

constn1cciÓn del e;rá:fico de e;ra

d,ntciÓn, tr·a tamiento estad{ stico 

de los res1.ü tados y d~ manera 

opcional .el cálculo de los pa

.!:ámetr'os del plasma. 
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.'\..BSTRACT 

:r:t is presented a program desig

nad :for an IRIS-10 computer o:f 

32 (E:- octetos) o:f memory, which 

carries out the majority o:f rou

tine operations practised in the 

spectral emission analysis, whi~ 

le using a photcgraphic recorder. 

The SPECTR1U.,-I program includes 

the :following subroutines: ca

libration o:f emulsion, estima

tion o:f relative intensity , 

construction o:f grading diagram, 

statisttcal treatment o:f resulta, 

and optionally, estimation o:f 

plasma parameters. 

INTHODUCCION -

Probablemente el método :fotogr~

:fico en el cual el receptor de 

la emisiÓn es la :fotoemulsión, 

sea hoy el m~s extendido, si se 

tiene en cuenta, en primer lugar 

que la placa :fotogr,:fica re~is

tra simult~eamente una amplia 
1 . 

region del espectro, con lo cual 

la in:fcrmaciÓn brindada es con

siderablemente amplia, es posi

ble acumularla y permite adem's 

realizar investi~ciones rela

cionadas con el estudio detalla

do de la estructura de un sector 

del espectro o determinar los 
1 . 

parametros de la :fuente de exci-

taciÓn a través de la radiaciÓn 

luminosa emitida. 

El sistema compuesto por el re

gistro :fotogr,:fico y el procesa

miento de la data experimental 

mediante una computadora, o:frec~ 

una combinaciÓn acertada de la 
capacidad integral y el gran 

n~ero de elementos registrados 

simult~eamente por la placa 

:fotogr,:fica con la velocidad que 

con:fiere al proceso de c'lculo 

el uso de una computadora. 

Las posibilidades generales de 

las co~utadoras han hecho que 

su uso en ~lisis espectral de 

emisión ae ~tienda, su mayor 

aplicaciÓn está en la calibra

ciÓn de la emulsiÓn:fotográf'ica 

[4-7] • Aunque también se han 

hecho prosramas que realizan la 

tarea anal!tica COIDpleta [ 8_2 ) 

en nuestro pa{s se tienen re-
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:ferencias de algunos trabajos 

realizados en esta lÍnea [6) 

En este trabajo es presentado un 

programa que permite procesar 

la data experimental correspon

diente a an'lisis cuantitativos 

realizados por espectroscop!a de 
1 , 

emision con registro :fotográ:fico, 

empleando el método de Cburchill 

para la calibraci6n de la emu1-

si6n y el m&todo del gráfico 

independiente en la construcci6n 

del grá:fico de graduaci6n. 

El programa SPECTRAL-I concebido 

para una computadora IRIS-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 usualmente 

en la elaboraciÓn de los resul

tados de manera r'pida y precisa 

mediante subrutinas independien

tes destinadas a tal e:feoto. 

El programa :fuente ocupa un es

pacio en memoria disponible de 

29 K octetos sin área COIDlON y 

un total de 260 instrucciones. 

SPECTR~-I tiene la posibilidad 

de usarse en computadoras que 

tengan oompi1ador FORTRAN-IV y 

además si la memoria libre dis

ponible de un ordenador dado no . . 

es su:ficiente, el programa puede 

segmentarse de manera que pueda 

ser ejecutado por partes, ya que 

su estructura en :forma de subru

t!Lnas independientes entre a! 

permite tales posibilidades. 



S lJBRUTINAS 

Calibracion de la emulsion 

Un análisis detallado de los 

distintos métodos para calibrar 

la emulsiÓn nos llevó a elegir 

una variante del método de "pa

res de lineas" desarrollado por 

Churchill [3 ] para emplearlo en 

nuestro trabajo, debido princi

palmente a que la forma de la 

curva preliminar o precurva ob

tenida por este método se puede 

ajustar a una ecuaci&n empÍrica 

en todo el intervalo deseado, 

cosa ésta muy necesaria cuando 

se trata de hallar la relaci&n 

funcional existente entre el 

ennegrecimiento de los pasos de 

distintas tramitancias de un 

atenuador escalonado cuando con 

él se fotograf!an varias lÍneas 

de 1.m espectro. 

Esto no es posible, por ejemplo, 

en el caso de emplearse el méto

do de TOROK-KASSEU'll\}f, el cual a 

pesar de ser un método usado co

rrientemente por sus buenos re

sultados, la precurva que ori~i

na no responde a una relaci&n 

funcional en todo el intervalo 

de trabajo y para ajustarla a 

una ecuaciÓn emplrica hay que 

ajustarla por tramos, también 

la facilidad de- proe-ramar el 

proceso iterativo de hallar los 

puntos de la curva caracterÍsti

ca por este método lo hacen ser 
el 

, 
mas adecuado para nuestro mo-

La precurva se obtiene ajustando 

mediante el método de los m!ni
mos cuadrados una curva polinÓ

mica de grado superior al ~en

junto de datos experimentales. 

El método de cálculo empleado , 
por nosotros para la resoluoion 

del sistema de ecuaciones que 

arribamos después de aplicar el 

criterio de los mÍnimos cuadra

dos, es el método de eliminaci&n 

de Gauss [9] y Goldon que 

per~ite encontrar una soluciÓn 

exacta en un n4nero t'inito de 

operaciones aritméticas. 

La elecciÓn de este método para 

resolver nuestro sistema está 

basada en qua es lm sistema den-
- , so y consta de un pequeno numero 

de ecuaciones, (el trabajo está 

proporcional al ctibo del nÚmero 

de ecuaéiones). En este caso un 

método iterativo como el de 

r.auss-Seidel no aporta mucho ya 

que en el Mismo el trabajo es 

proporcional al cuadrado del n-&o. 

mero de ecuaciones por iteraciÓn 

y tiene un error por truncamien

to que podrÍa ser significativo;· 

en nuestro caso se mostrará más 

adelante que el método de la [3) 

eliminaciÓn no introduce errores 

por redondeo apreciable. La for-.· 

ma f~~cionai de la curva de ca

libraciÓn de la emulsi&n se ha 

discutido ampliamente en traba-

jos tales como [1] y [11] . 

Para ver que polinomio resultaba 

más adecuado para la representa-

delo matem~tico. ciÓn de la relaciÓn funcional de 

los puntos de la preourva, proba

mos distintos ajustes con polino

mios de primero a cuarto grado y 

evalúamos la bondad del ajuste, 

mediante el coeficiente de co

rre1aci&n generalizado para re-

laciones no lineales (lO] 

la tabla 1 se muestran dichos 

coet'icientes. 

TABLA 1'-b .1 

en 

Grado del 

polinomio 

Coet'iciente de 

correlaci&n 

1 

2 

3 
4 

0,9 848 
0,9 99.3 
0,9 996' 
0,9 996 

Puede observarse que los mejores 

coet'icientes . (con cuatro c:l1'ras 
l . • . 

significativas) se obtienen para 

las curvas de tercero y cuarto 

grado, pero el polinomio de cuar

to orden "zigzaguea" ·entre los 

plUltos experimentales, no te

niendo as! la suavidad requerida 

por la curva ajustada, cosa esta \ 

señalada ya [ 4] , debido a que 

la disp~rsiÓn de los puntos ex

perimentales es superior al , 
error con que el metodo de los 

mlnimos cuadrados aproximan el 

ref'erido polinomio, por _lo que 

escoGimos el de tercer orden ya 

que además de~lo antes menciona

do,. esta ecuaciÓn es la que me.;, 

jor ajuste presenta en la base 

de la curva, ('1'ig.1). 

FIÓ . 1 AJUSTES MEDIANTE DISTINTOS PDUNOMIOS 

1,0 

----:- .~~.. ........ . 
---- .............. . 

0,5 

• 

o t,O 1•5 ISFI 
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A par.tir Q.e los coef'icientes 

proporcionados por el ajuste de 

la precurva obtenemos la ecua

oicSn: 

Donde:-

Sf es el ennegrecimiento del paso de 
tramitancia y 

sd es del de menor, ahora ·se procede 
a aplicar el metodo de Churchill 
realizando las sucesivas itera
ciones: 

sd (i + ll 

Desde el valor f'ijado de enne-

grecimiento S hasta un valor 
max 

m!nimo S . pÚmamen te tambi~n 
I!l]_Jl 

f'ijado , obteniéndose as! la.s 

ordenadas de.la curva caracter!s

tica cuyas abcisas estarán espar

cidas a intervalos iL~ales en 

f'uncicSn de la tramitancia de los 

pasos del atenuador usado, tal 

como se nmest1·a en la f'ie-. 2 , 

donde Y sor> las intens:Ldades de 

las l{neas y m la relacicSn de 

tramitanciH entre los pasós del 

atenuador usad·o. 

FIG. Z.CONSTRUCCION DE LA CURVA CARACTE RISTICA 

PO~ a METODO DE CHURCHILL 
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A partir de aqu! se obtienen me

diante la subrutina eALIBR los 

puntos de la curva caracter!sti

ca correspondientes a cada placa, 

los cuales se transf'ieren al pro

grama principal, en f'orma de 

arreglos bidimensionales para su 

posterior utilizaci&n en la con

versicSn de los valores de enne

grecimientos correspondientes a 

las l!neas anal!ticas. 

Conversion de los valores de en
negrecimiento a intensidades 

Para la conversicSn de los enne

grecimientos de las 1!neas ana

J.!ticas y de ref'erencias a sus 

valores de intensidades corres

poEdientes, mediante la calibra

cicSn de la emulsicSn hecha a tra

vés de la curva caracter!stica es 

necesario tener de f'orma expl!ci

ta ]_a relacicSn f'uncional entre 

loe Y = f' (s) pero la curva ca-

racter!stica da precisamente la 

relacicSn inversa, es decir 

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

es f'actible intentar un ajuste 

mediante un polinomio como sugie-

re [4] ' ya que el despeje de 

la variante loe Y en f'unci6n de, 

S complicarla extraordinaria

mente el pr~erama, pues se ten

dr!an que calcular las ra!oes de 

'l.m polinomio de tercer grado, 

~osa no siempre posible de hacer 

de manera sencilla, la solucicSn , 
mas acertada parece ser el recur-

so de la interpolacicSn la cual 

es realizada.de forma lineal. 

Grafico de graduacion 

Para la construccicSn del gr~f'ico 

de graduacicSn se emplea el lla

mado "método del gr~ico inde

pendiente" que trabaja con las 

coordenadas 

Y = log y 
r 

Donde Y e Y son las intensi-a r 
dadas de las l!neas anal!ticas 

y de ref'erenoia respectivamente 

contra log e, siendo e la con

centraci&n del elemento dado en 

los patrones. Este m&todo tiene 

la gran ventaja de que debido a 

que se trabaja con las intensi

dades de las l!neas independiza 

el gráfico de graduaoicSn de las 

propiedades de la f'otoemulsicSn 

permitiendo as! registrar mues

tras y patrones en placas dif'e

rentes. 

El algoritmo de c&lculo de esta 

subrutina se reduce a encontrar 

la relacicSn funcional existente 

entre las variables escogidas, 

relacicSn esta que en la mayo

r!a de los casos de inter&s 

pr~ctico es lineal, por tanto la 

primera parte se reduce a encon

trar la recta m!nimo cuadr~tioa 

asociada a los valores de I y 

log e dados; con los valores de 

intercepto a pendiente b en

contrados se realiza una susti

tucicSn inversa en la ecuacicSn de 

LO:HAJ\IN-SeHEIDE encontrándose el 

valor de concentracicSn de la 

~1estra j-esima mediante: 
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Donde: 

c. 
] 

10 (Ij-a) 1 b 

el sublndice i caracteriza la mues
tra y el j las repeticiones, co
rriendo cada uno hasta m y n res
pectivamente y X .. , representa el 
valor de la mediaion individual y 

Xi el valor medio de muestra. 

En la aplicacicSn de la f'6rmula 

anterior hay que tener en cuenta 

que laa varianzas individuales 

de cada grupo de mediciones co

rrespondientes a una muestra 

C'l.lmplan la condicicSn de homoge-
"d d t•, , ne1 a , cues 10n que en la prac-

tica del an&lisis espectral si 

la variacicSn del intervalo de 

concentracicSn del grupo de mues

tras analizadas est& en el rango 

de 3:1 se asume la homogeneidad 

de laJ varianzas sia necesidad de 

ninguna prueba adicional. 

Determinacion de los par~metros del 
plasma 

En la literatura especializada se 

han descrito diversos m&todos 

para la medicicSn de la tempera

tura en el plasma. En el campo 

del an&lisis espectral, ha gana

do eran popularidad un m&todo , .. 
espectroscopico que utiliza las 

intensidades relativas de las 

l!neas espectrales con posibili

dad de transioicSn conocida (m~

todo de Ornstein). Este m&todo 

permite una elevada precisicSn, 



algunos tipos de errores siste

máticos como son los que surgen 

de la autoabsorciÓn o desviacio

nes de la distribuciÓn de Boltz

mann se evidencian fácilmente. 

Este m~todo p:resenta la desven

taja que se consume t,Tan cantidad 

de tiempo. Al realizarse mediante 

~m proerama de computaciÓn el 

tiempo empleado en el cálculo de 

los parámetros del plasma por es

te m~todo disminuye considerable

mente, con lo cual se tienen 

ventajas sobre todos los otros 

m~todos. El algoritmo de esta 

subrutina lo constituye una sen

cilla reeresiÓn lineal para cal

cular lapendiente de la recta 

qua surge de la fÓrmula de Boltz

man la cual nos permite calcular 

la temperatu~a y a partir de esta 

la concentraciÓn electrÓnica 

Evaluacion del programa 

An~lisis de los errores inheren-
, . 

tes a la aproximaciones numer~cas 

del modelo. 

Es necesario un análisis de los 

errores introducidos en las dis

tintas partes del programa debido 

a las aproximaciones num~ricas 

usadas en la modelaciÓn de los 

distintos pasos. Este análisis 

nos lleva a considerar los erro

res debido al método de calibra-
. , , 1 

c~on en s~, e cual es uno de los 

más precisos y ~1 error cometido 

está por debajo de las variacio

nes corrientes del contraste dt> 

las fotoemulsiones comÚnmente 

usadas en análisis espectral. Los 

errores introducidos por el méto-
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do de resoluciÓn del sistema de 

ecu~ciones 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 que se trata de 

ajustar una ecuaoi6n polinÓmica 

por el m~todo de los m!nimos cua

drados. Considerando las opera- • 

cienes necesarias para formar la 

matriz de los ooefi~ientes, si se 

desea ajustar un polinomio de ter

cer grado la matriz de los coefi

cientes será de 4x4 y el mayor 

término aproximadamente del orden 

de 1012 (en el rango de los valo

res con que se trabaja), si la 

computadora retiene 8 d{gitos si~ 

nificativos mediante la aritméti

ca de punto flotante en simple 

precisión, todos loa d{gitos sig

nificativos estar~ desplazados 

fuera de la suma para el valor 
, - , mas pequeno, as~ mismo el valor 

medio tendrá cuatro dÍgitos sig

nificativos desplazados fuera de 
la suma, como resultado se restan 

números aproximadamente iguales; 

por tanto la precisión del resul· 

tado disminuye y los valores fi

nales pueden tener poca relación 

con la respuesta correcta, esto 

puede eliminarse usando polino

mios ortogonales o efectuando las 

sumas y eliminaciones en aritmé

tica de doble precisión. 

Los resultados del programa de 

ajuste en doble precisiÓn no arr~ 

jaron diferencias notables con 

los valores de los coeficientes 

obtenidos en aritmética de sia

ple preoisiÓn (tabla 2). 

TABLA No. 2 

Doble precisiÓn 

c 1 o,183 754 956 37 x 102 

c2 0,572 783 658 8t x 10
1 

c
3 

0,149 457 896 42 x 10-1 

c4 o,450 252 677 03 x 10-4 

Con lo cual se nmestra que · los 

errores por redondeo nó afectan 

en modo aleuno la precisiÓn de 

los resultados en nuestro caso, 

pudiéndose trabajar sin proble

mas en aritmética de punto flo

tante de simple precisiÓn. 

En la conversiÓn de e~~eereci

mdentos a intensidades mediante 

la interpolaciÓn lineal intro

duce un error en las regiones 

de sobre y sub-exposiciÓn de la 

curva caracterÍstica pero siem

pre será de orden comparable al 

que se introduce en el m~todo 

cráfico al realizar. el trazado 

de la curva. En la regiÓn de 

ennecrecimiento normal que es 

en la que usualmente se traba-
, . 

ja el metodo es exacto, se va-

lorÓ la posibilidad de usar una 

interpolaciÓn cuadrática para 

las regiones de la curva carac

terÍstica cr:! ti.ca en caso de 

que un tipo especial de trabajo 

lo reqvie1~a,. la tendencia. actual 

para resolver este tipo de pro- · 

blema .es el uso de 11 explain fune-
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Sitnple p1'"ecisiÓrJ 

18,375 439 7 

-0,572 781 2 

0,0149 457 

-0,000 045 o 

tions" de ter.ceT· gra.do el proc,g-

so. 

Es interesante analizar• las fHen

tes de error en el proceso de 

construcci6n fle1 gráfico de e-ra

duaciÓn l.9. mtts significativa :r·e

s~tl ta s-er el hecho de la pérdida 

de la 1ine9.lidarl del eráf'ico pa

ra las al '!;as concentraciones rle

bido a .la n.:ntoabsorc:i.Ón de las 

lÍneas o para las bajas concen

traciones debida a una fuerte 

interferencia del f'ondo, en nües

tro caso e1 algoritmo ideatlo toma. 

esas p~rdidas de lineal ida~. como 

resultado de la dispersiÓn expe

rimental y desecha esos puntos 

proporcionando en esas reeiones 

una extrapolaciÓn lineal de la 

parte recta. 

Esto se ·l?uede compensar eligien

do los pares de lineas adecuados 

que den el gráfico lineal para 

los distintos rangos de conc~n-, 
traciones, incluso haciendo mas 

rle un gráfico de grf:t,duaciÓn por 



elemento, usando distintas l!neas 

segÚn el intervalo de concentra

ciones a anaiizar. 

Comparacion de l os Resultados 

Para comprobar la certeza de los 

resultados obtenidos mediante el 

programa se elaboraron paralela

mente los datos del análisis de 

Cobalto 

En la tabla 3 se presentan los r~ 

sultados de la construcciÓn del 

g.ráfivo de graduaciÓn empleando 6 
patrones por uno y otro método, 

En la misma además de los valores 

de las intensidades relativas a 

cada patrón y sus dispersiones se 

muestran los ooe~icientes experi

mentales de Fisoher y Student, los 

mismos arrojan en su comparaciÓn 

con los valores teóricos que no 

hay di~erencias estad{sticamente 

significativas en las intensidades 

correspondientes a cada patrón ob

tenidas por uno y otro método. 

. , 
Frecuentemente en la preparac1on 

de patrones o bien en el registro 

de los espectrogramas correspon

dientes a estos pueden ocurrir 

accidentes o eqUivocaciones que 

den lugar a resultados de la medi

ciÓn de un punto del gráfico abs~ 

do, Esto cuando se hace gráficame~ 

te es rácil de Visualizar Y el 

analista no tiene en cuenta esos 

puntos accidentales al trazar la 

depe~encia de la intensidad de 

la l..:!n.ea con la concentraciÓn en 

rorma de grá:fico de graduaciÓn. 
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Cuando el ajuste lo realiza una· 

computadora esto no es posible h~ 

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 

ción del prime.r 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 estimaciÓn de que 

por debajo de un valor primerame~ 

te :fijado por el analista de 

acuerdo con sus condiciones expe

rimentales, el rango de conéentr~ 

ciones en que trabaje y el tipo de 

muestras. 

Tratamiento estadistico de los 
resultados. 

. , 
El tratamiento estad1stico de 

los resultados se hace calcu

lando el error de reproduci 

bilidad inherente· al m~todo ele 

análisis para el e;rupo de mues-
. , 

t r as analizadas seGLm [8] ex-

presado por la varianza total 

del conjunto de valore·s. 

E 
i 

rn(n-1) 

Patr'-a ... 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

TABLA No. 3 

Proa-ama Grát'i.oo 

1 sz 1 •• F exp 

0,53 0,001 7 0,51 0,007 S 400 

0,32 0,005 o 0,30 0,008 o 1,60 

o, 16 0,003 6 o, 1' 0,005 o 1,25 

0,09 0,002 o o,oa 0,002 o 1,00 

0,29 0,010 o 0,25 0,007 o 1,43 

0,48 o,oo4 o 0,40 0,005 o 1,25 

Fig.3 Diagrama de bloques·del programa principal. 

··-· .... ................ -...... , ..... 

-, 
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1 . 

1 
1 
1 
1 
1 

·Texp 

0,61 

o,os 

o,,7o 

o,o6 

0,09 

0,23 
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LLAMAR A LA 

SUBRUTINA DE 

CALCULO ESTADISTICO 
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