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“A Fé é o fundamento da esperanga, é uma certeza a respeito do que n&o se vé. Foi ela
que fez a gldria de nossos antepassados. Pela Fé reconhecemos que o mundo foi
formado pela Palavra de Deus e que as coisas visiveis se originaram do invisivel.”
HEBREUS 11:1-3, Biblia Sagrada.
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Resumo da Dissertagdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtengdo de grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

DESENVOLVIMENTO DE UM SOFTWARE DEDICADO A RECONSTRUCAO DE
MAPAS DE INTENSIDADES DE RAIOS X FLUORESCENTES

André Pereira de Almeida
Fevereiro/2010

Orientador: Delson Braz

Programa: Engenharia Nuclear

Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de um software dedicado,
tendo em vista a necessidade de otimizacdo do processo de analise dos dados de
mapeamento por microfluorescéncia de raios X, uma vez que este processo envolve
uma grande quantidade de etapas e, em se tratando de mapeamento, uma quantidade
enorme de dados. A metodologia basica utilizada para o desenvolvimento deste
software envolveu as seguintes etapas: a coleta dos valores das intensidades
fluorescentes de cada um dos elementos quimicos, para cada ponto medido, a
normalizacdo destes valores, a formatacdo e a associacdo dos valores das intensidades
normalizados com um tom de cinza e a visualizacdo dos mapas reconstruidos. O
software (MapXRF) desenvolvido neste trabalho foi aplicado no mapeamento de
amostras de dentes e mostrou-se uma ferramenta de grande importancia para otimizagao
do processo de analise dos dados utilizando a técnica de microfluorescéncia de raios X,

tendo em vista que o tempo para a reconstru¢do dos mapas esta na ordem de segundos.
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Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

DEVELOPMENT OF DEDICATED SOFTWARE FOR RECONSTRUCTION OF X-
RAY FLUORESCENCE INTENSITIES MAPS

André Pereira de Almeida

February/2010

Advisor: Delson Braz

Department: Nuclear Engineering

The aim of this study is to develop dedicated software, in view of the need for
optimization of the data analysis mapping microfluorescence X-ray, since this process
involves a lot of steps and data. The basic methodology used for the development of
software involves the following steps: a collection of values of fluorescent intensities of
each of the chemical elements, for each measured point, the normalization of these
values, the format and the association of the intensity values normalized with a tone
gray and the maps reconstructed. The software (MapXRF) developed is applied in the
mapping of samples of teeth and was a tool of great importance for optimization of data
analysis using the technique of X-ray microfluorescence, considering that the time for

reconstruction of maps is the order of seconds.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A micro-fluorescéncia de raios X utilizando radiacdo sincrotron é uma
técnica de analise multielementar onde as medidas sdo rapidas e realizadas em grandes
centros de pesquisa que utilizam aceleradores de particulas para a produgdo de luz
sincrotron, como no Laboratério Nacioanal de Luz Sincrotron (LNLS). Com a grande
procura por estas facilidades e apos andlise de comités técnicos, ¢ normal que o tempo
disponivel para cada projeto acolhido n3o seja grande. Desta forma, fica clara a
necessidade de se ter uma andlise rapida e otimizada dos dados que possa ser realizada
durante o tempo disponivel de projeto. Assim, alguns pesquisadores t€ém procurado
ferramentas capazes de fazer essa otimizacdo a fim de obter uma analise rapida dos

dados para tomada de decisdes durante as medidas.

O mapeamento de distribuicdo elementar das amostras ¢ um aspecto importante
no dominio da ciéncia, especialmente em microbiologia celular, medicina e em ciéncia
dos materiais como pode ser constatado pelos trabalhos de pesquisa publicados citados
a seguir: XIANG (2004), KEMPSON (2005), UO (2007), SMART (2007), ARONOVA
(2007).

Existem estudos que utilizam o mapeamento de distribuicdo elementar para
estudo dos tecidos mamarios (PEREIRA et. al., 2008) e para avaliagdo da formagdo da
matriz 6ssea focando a composigdo elementar e analise estrutural (SCHANTZ et. al.,
2002). Imagens de distribui¢do elementar também encontram aplicagdes em outros
campos como: arqueologia, geologia, polimeros industriais e de semicondutores

(SCHANTZ, 2002, BECKHO, 2006, PEREIRA, 2007a, 2007b, BARNETT, 2007).

TOQUE e IDE-EKTESSABI (2009) desenvolveram um procedimento utilizando
interpolagdo e subtracdo de fundo usando transformacdes de matriz de dados espectrais,
para produzir imagens de distribui¢@o elementar que pode ser utilizado para analisar os

dados espectrais sem a necessidade de softwares comerciais de processamento de



imagem. Este procedimento também pode ser adaptado para executar o mapeamento da

distribuicdo de imagens in-situ.

Na pratica, se a aquisicdo de dados se refere a um mapeamento de area da
amostra com dimensdes de 40x40 pontos, o produto final do processo de aquisi¢do
serdo 1600 espectros de energia (arquivos de dados de entrada). Imaginando que a
amostra contenha cinco elementos quimicos distintos e que cada elemento quimico
produza cinco linhas de fluorescéncia, entdo cada espectro contera 25 dados totalizando
40.000 dados que precisam ser identificados, processados e¢ reagrupados na forma de
mapas por elemento quimico. Pela quantidade de dados e calculos, o processo manual
de analise esta sujeita a erros humanos e a producdo de fadiga fisica e emocional além
de consumir um grande periodo de tempo, contabilizando horas de andlise, entre o
inicio do processamento e a geracdo dos mapas. A automacao do processo evita todo

esse desconforto ¢ elimina a ocorréncia de erros na execugdo do método.

Observa-se que o desenvolvimento de softwares com o objetivo de otimizar o
processo de andlise de dados ndo é produzido em grande quantidade ou ndo € divulgado
publicamente, reforcando a importancia da implementacdo do MapXRF e de sua

divulgagdo.

A motivacdo deste trabalho iniciou-se na observacdo da necessidade de
otimiza¢do do processo de analise dos dados de mapeamento obtidos usando a técnica
de p-XRF uma vez que este processo envolve uma grande quantidade de etapas e em se
tratando de mapeamento, uma quantidade enorme de dados. A metodologia basica para
a analise dos dados de mapeamento por p-XRF envolveu as seguintes etapas:

e Aquisicdo dos dados;

e C(Calculo das intensidades fluorescentes dos elementos quimicos em cada espectro
de p-XRF;

e Obtencao dos valores das intensidades fluorescentes de cada um dos elementos
quimico para cada ponto medido;

e Normalizacdo dos valores de intensidades fluorescentes de cada um dos

elementos quimicos pontualmente medidos na amostra.



O objetivo deste trabalho ¢ desenvolver um software (MapXRF) de mapeamento
2D para a andlise rapida dos dados usando a técnica de microfluorescéncia de raios X
(u1-XRF) de modo que a analise qualitativa sirva inicialmente para a otimizagdo do
processo de mapeamento e assista indiretamente as situagdes de tomada de decisdo,
como por exemplo, a de se refazer o processo de aquisicdo de todo um conjunto de
dados imediatamente ap6s o processo de mapeamento. O MapXRF foi implementado na
linguagem de programacdo C++, utilizado o RAD C++Builder 6 (desenvolvido por

CodeGear/Embarcadero Technologies).



CAPITULO 11

FUNDAMENTOS TEORICOS

I1.1 ESPECTROSCOPIA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A fluorescéncia de raios X (XRF — X-Ray Fluorescence) ¢ uma técnica analitica
multielementar e nd3o destrutiva usada para obter informagdes qualitativas e
quantitativas da composicdo elementar das amostras. Esta técnica ¢ baseada na
producdo e deteccdo de raios X caracteristicos emitidos pelos elementos constituintes da
amostra quando irradiada com elétrons, ions, raios X ou gama com energias

apropriadas.

A XRF basicamente divide-se em duas variantes analiticas distintas: a baseada
na dispersdo por comprimento de onda (WDXRF) e a dispersao por energia (EDXRF).
A WDXRF desenvolveu-se nos meados da década de 60, enquanto que a EDXRF
surgiu aproximadamente dez anos apdés com o surgimento dos detectores
semicondutores de silicio e germanio. As subvariantes da técnica EDXRF sdo: (1) a
fluorescéncia de raios X por reflexdo total (TXRF — Total Reflection X-Ray
Fluorescence) que possui vantagens como trabalhar com quantidades diminutas de
amostras (da ordem de 5 pl) e com valores menores de limites de detecgcdo em relagdo a
EDXRF convencional; (2) a microfluorescéncia de raios X (u-XRF), sendo a unica
entre as subvariantes a fornecer informagdes sobre a distribuicdo elementar na amostra.
Nestas técnicas e variantes, normalmente se utiliza raios X de elementos alvo (Mo, Rh,

etc) de um tubo de raios X e, mais recentemente, raios X da luz sincrotron.

Quando um 4atomo de uma amostra ¢ excitado, podem ocorrer diferentes
processos de interacdo da radiacdo, como: efeito fotoelétrico, efeito Compton,
espalhamento coerente e producdo de pares (provavel para fétons com energia maior ou

igual a 1,02 MeV).



As probabilidades de interacdo da radiagdo com a matéria sdo quantificadas
através de um parametro chamado secdo de choque. Observa-se que quanto maior o
valor numérico da se¢do de choque, maior é a probabilidade de interagdo, para uma
determinada energia. A interpretacdo deste parametro pode ser explicada através de uma
analogia simples: um atirador langando um projétil contra um alvo; quanto maior a area

do alvo maior a probabilidade do atirador acerta-lo.

Quando os elétrons sdo ejetados (efeito fotoelétrico) dos niveis interiores dos
atomos, elétrons dos niveis mais externos preenchem a vacancia deixada pelo primeiro.
Este processo esta ilustrado nas Figuras 1 e 2. Cada transigdo eletronica implica numa
emissdo de energia do elétron envolvido no processo e esta diferenca de energia €
emitida na forma de um foton de raios X. Como este processo envolve niveis de energia
que sdo caracteristicos de cada elemento quimico, a radiacdo emitida em cada transi¢do
¢ chamada de raio X caracteristico ou fluorescéncia de raios X. A emissdo de raios X
caracteristicos compete com um efeito chamado efeito Auger, que ocorre quando um
foton, emitido na redug@o de energia de um elétron, interage com outro elétron do

atomo, podendo ejetd-lo do mesmo.

A XRF pode ser empregada diretamente na identificacdo do elemento quimico
envolvido no processo de emissdo e como a intensidade da radiacdo emitida ¢ uma
funcdo da concentragdo do elemento, a técnica também fornece informagdes
quantitativas. As aplicagdes do método de analise de amostras através da fluorescéncia
de raios X incluem: analises quimicas de elementos tracos em ciéncias ambientais,
biolodgicas e materiais, perfil de profundidade quimica em filmes finos e mapeamento

quimico.
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Figura 1: Excitacdo do atomo (esquerda) e emissdo de raios x caracteristicos da linha K (direita)

(Amptek 2010).
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Figura 2: Emissao de raios X caracteristicos da linha L. (Amptek 2010).

Do ponto de vista da instrumentacdo de deteccdo, ¢ recomendavel que os fotons
de raios X caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos presentes na amostra
incidam em um sistema de deteccdo com uma eletronica capaz de diferenciar as
energias dos fotons incidentes com precisdo suficiente para fornecer uma distribui¢do
espectral de intensidades versus energia. Analisadores multicanais computadorizados
sdo utilizados para adquirir e mostrar os espectros de energia. Este método ¢ geralmente

aplicado para determinagdo de elementos com niimero atomico igual ou maior a 11

(Na).

Para elementos de niimero atdémico (Z) pequeno, a se¢do de choque ¢ pequena,
pois existe uma dependéncia forte de Z para secdo de choque, conseqiientemente para

estes elementos o sistema de deteccdo de XRF, encontrara dificuldades na detecgao,



tornando-se progressivamente maiores, as dificuldades, conforme o nimero atémico dos

elementos quimicos diminui.

1.2 MICROFLUORESCENCIA DE RAIOS X (u-XRF)

Esta técnica de XRF baseia-se na irradiagdo de uma area circular com didmetro
na ordem de micrometros (um) na superficie da amostra, fornecendo informacdes da
distribuicao espacial de elementos majoritarios e minoritarios do material sob estudo.
Essencialmente, um feixe primario de raios X (com uma pequena secdo transversal)
irradia uma pequena area de uma amostra e induz a emissdo de raios X fluorescentes
desta area. Um sistema detector adequado coleta a radiagdo fluorescente que leva as
informagdes da composi¢do local da amostra. Um esquema basico da analise por

microfluorescéncia de raios X ¢ ilustrado na Figura 3.

Quando a amostra ¢ movida, manualmente ou controlada por computador, no
caminho do feixe de raios X, é possivel analisar areas especificas ou coletar imagens
para andlise bidimensional. As dificuldades na exploracdo deste método estdo
relacionadas a producdo de feixes de raios X suficientemente intensos e estreitos para
que se obtenham microanalises de qualidade. Técnicas capazes de resolver o problema
de dimensdo do feixe somente apareceram recentemente. Algumas variagdes no modo
basico de operagdo estdo relacionadas com o método empregado para o confinamento
do feixe de raios X: concentragdo através de capilares ou alteracdo do tipo de fonte de

excitagdo empregado (por exemplo, tubos de raios ou fontes de radiagdo sincrotron).
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Figura 3: Esquema simplificado da movimentacio da amostra na analise por p-XRF.

I1.3 RADIACAO SINCROTRON

Quando uma carga elétrica ¢ acelerada, da mesma forma que elétrons oscilando
numa antena, ela emite radiacdo eletromagnética. Uma particula que ¢ acelerada de
forma harmonica gera um campo elétrico senoidal em fun¢@o do tempo, e este oscila de
acordo com a freqiiéncia do seu movimento. Se a velocidade da particula for bem
inferior a da luz, essa emissdo tem o seu valor maximo para angulos perpendiculares a
direcdo de aceleracdo. Por outro lado, nas proximidades da velocidade da luz ocorrem
mudangas interessantes na emissdo de radiacdo, relacionadas com as freqiiéncias
emitidas e a forma (direcdo) de como a particula emite. Alteracdes mais profundas
ocorrem a velocidades relativisticas no movimento circular em que o espectro de
emissdo de radiacdo torna-se quase-continuo, apresentando uma infinidade de
harmoénicos da freqiiéncia fundamental de oscilacdo. Esta radiacdo ¢ conhecida como

luz sincrotron.

O processo de producdo ¢ iniciado por um canhdo de elétrons de um acelerador
linear. As particulas carregadas entram em um tubo onde existem campos elétricos

alternados. Estas particulas sdo aceleradas primeiramente por um campo elétrico,



entram em um tubo de corrente, onde sdo protegidas do campo elétrico, e o atravessam
com velocidade constante até a proxima abertura. Neste ponto as particulas sdo
novamente aceleradas e, a cada abertura entre os tubos (“ drifts ™), as particulas recebem
mais e mais energia. Esse processo ¢ capaz de acelerar as particulas carregadas com

energias muito grandes (Figura 4, 5 e 6).

Anel de ammazenamento de elétrons

Acelerador Linear

.__

TRy -

Linha de luz g -

Figura 4: Ilustracio do sistema de Laboratérios de Luz Sincrotron (LNLS 2010a)

trajetdria
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Osdipolos do anel
de armazenamento
defletem a traje- | %
boria dos eléirons

f
luz sincrotron /

Figura 5: Ilustracio dos dipolos que defletem os elétrons (LNLS 2010b)



ESPECTRO ELETROMAGNETICO
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Figura 6: Espectro eletromagnético (LNLS 2010b)

A circulacdo de corrente em anéis de armazenamento de alta energia, na ordem
de GeV, emite feixes pulsados de luz tipicamente polarizados. Sao utilizados trés tipos
de magnetos na geracao de radiagdo sincrotron: bending magnets, wigglers e undulators.
Estes elementos aceleram de diferentes maneiras os elétrons armazenados. Os bending
magnets , fazem com que os elétrons percorram a trajetoria curva do anel. Devido a
velocidade relativistica dos elétrons, pulsos de radiagdo sdo altamente colimados e com
angulo de abertura vertical de 1/y, (y=E¢/mc?), proximo da energia critica sincrotron. O
wiggler e o undulator diferem basicamente pela magnitude da perturbacdo que
proporcionam ao feixe de elétrons. Sao responsaveis pelas caracteristicas de coeréncia

do feixe de elétrons.

A utilizagdo de luz Sincrotron pressupde o uso de monocromadores de modo a
selecionar a regido desejada dentro de um amplo espectro de energia. O feixe ¢é, por sua
natureza, laminar com altura de alguns milimetros e com largura de algumas dezenas de
centimetros no plano do objeto, o que o torna ideal para sistemas de imagem. As
caracteristicas geométricas do feixe podem também ser modificadas mediante o uso de
cristais assimétricos ou de outras dticas, de modo a adaptar-se as exigéncias especificas

(ARFELLL, 2000).

Laboratorios de luz sincrotron de todo o mundo possibilitam uma grande
variedade de aplicagdes em diferentes campos tais como: ciéncias dos materiais,
cristalografia, micro-espectroscopia de raios X e muitos outros. A principal
caracteristica destas fontes ¢ o espectro de energia largo e continuo que fornece um alto
fluxo de fotons sob uma faixa de energia que pode ir além de 35 keV (exemplo,

Laboratorio de Luz Sincrotron de Trieste, Elettra, linha de feixe SYRMEP). O feixe de
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radiacdo possui uma alta colimacdo natural e um alto grau de coeréncia no espago e

tempo.

Estas caracteristicas em combinag¢do com a Otica sofisticada fazem as fontes de
radiagdo sincrotron apropriadas para aplicagdes médicas (CASTRO, 2006) ja que a
intensificacdo da qualidade da imagem ¢ observada enquanto a dose ¢ conservada ou
reduzida em algumas vezes. Durante os ultimos anos, diversos laboratorios de luz
sincrotron desenvolveram linhas de luz dedicadas as aplicacdes médicas (TAKEDA et.

al ., 1998, ARFELLI, 2000,AKSIROV, 2001).

I1.4 LINGUAGENS DE PROGRAMACAO

As linguagens de programacdo surgiram da necessidade de aliviar o
programador dos detalhes mais internos das maquinas, permitindo que o programador

trabalhasse mais proximo do problema e se envolvesse mais com a logica da solugao.

Com o barateamento dos equipamentos de computacdo, grande parte da atencao
atribuida inicialmente ao hardware passou para o software. Maquinas mais complexas e
poderosas exigem uma programagdo mais sofisticada para que seu potencial

computacional possa ser usufruido plenamente.

As duas formas basicas de tratamento de linguagens de programacgdo, do ponto
de vista da execucdo, sdo a compilagdo (Figura 7) e a interpretacdo (Figura 8), que sdo
freqlientemente usadas em combinagdo. A principio, um compilador traduz um codigo
fonte para uma linguagem objeto da maquina alvo. Um beneficio deste tipo de
implementacao € a performance do programa objeto e um ponto negativo € a verificagao
de erros no cédigo, pois quando o programa objeto apresenta um erro em sua execucao,
¢ muito dificil apontar em que parte do codigo fonte o erro foi gerado. Exemplos deste

modelo de implementagao sdo as linguagens C/C++, Fortran, Pascal e Java.
Em oposi¢@o, um interpretador examina o programa fonte linha a linha e executa

cada instru¢do ou comando de forma intercalada (leitura e execucdo). Esta forma de

execucdo permite que o programador, na ocorréncia de um erro, verifique a origem do
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problema de forma muito mais rapida. Em contra-partida, a performance da execucdo
das linguagens que utilizam o modelo de interpretacdo cai quando comparada a
performance das linguagens compiladas. Exemplos desta forma de implementacdo sdo:
MatLab, Basic, Python e R. Mostrar-se-a a seguir, de forma esquematica e resumida, o

funcionamento de compiladores ¢ interpretadores puros.

Programa Compi-
Fonte lador

A 4

Programa
Dado Objeto

Figura 7: Diagrama de representacio para linguagem de programacao do tipo compilada.

Programa
Fonte

Interpre- Saida
tador

Figura 8: Diagrama de representacio para linguagem de programacio do tipo interpretada.

IL.5 LINGUAGEM DE PROGRAMACAO ‘C’

O ‘C’ foi desenvolvido nos laboratorios Bell na década de 70 a partir da

linguagem de programacao Algol e possui as seguintes caracteristicas:
* Portabilidade entre maquinas e sistemas operacionais (no ponto de vista do codigo

fonte e ndo do codigo executavel),

* Dados compostos em forma estruturada,
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* Total interag@o tanto com o sistema operacional (SO) como com a maquina,

* Codigo compacto e rapido.

Nos anos 80, ‘C’ era a linguagem mais utilizada por programadores por permitir
a escrita intensiva de todas as caracteristicas das linguagens anteriores. O proprio UNIX
e o Linux foram escritos em ‘C’, assim como o ‘front-end’ do MS-DOS, do Windows e
das aplicagdes do tipo ‘Office’ mais usadas na atualidade (OpenOffice.org, Microsoft
Office). A linguagem ‘C’ também ¢ muito utilizada em aplicacdes graficas tais como as

interfaces com o usuario e as animagdes computacionais.

A linguagem de programacao C++, assim como a linguagem ‘C’, € considerada
uma linguagem de alto nivel (mais proximo a linguagem humana) com facilidades para
o uso em baixo nivel (utiliza somente instrugdes do processador) e a incorporagdo do
modelo de programacao chamado de “orientacdo a objeto”. Foi desenvolvida por Bjarne
Stroustrup como uma melhoria da linguagem ‘C’ e desde os anos 90 ¢ uma das
linguagens mais populares do mundo. Muitos dos programas existentes hoje foram

escritos nestas linguagens, ‘C’ ¢ C++ (SOULIE, 2009) .
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CAPITULO 111

METODOLOGIA

III.1 METODOLOGIA GERAL

Sabendo da importancia e da aplicabilidade da técnica u-XRF, este trabalho visa
otimizar o processo de analise através de mapas 2 D das distribuigdes elementares nas
amostras estudadas. Com esse intuito torna-se necessario o entendimento dos processos
envolvidos na analise dos dados obtidos usando a técnica de p-XRF. Estes

procedimentos serdo descritos a seguir:

1. Aquisicdo dos dados: espectros de p-XRF (Figura 9);

2. Calcular as intensidades fluorescentes dos elementos quimicos em cada espectro
de p-XRF : (visto que cada espectro fornece informagdes de diversos elementos
existentes na amostra, usando um programa destinado para essa finalidade.
(neste caso pacote QXAS), onde os arquivos de saida sdo: (*.OUT) e (*.ASR));

3. Obter os valores das intensidades fluorescentes de cada um dos elementos
quimico (armazenados nos arquivos (*.OUT)) para cada ponto medido
(espectros). Este procedimento pode ser realizado com auxilio de qualquer
programa editor de texto;

4. Normaliza¢do dos valores de intensidades fluorescentes de cada um dos
elementos quimicos pontualmente medidos na amostra: este procedimento ¢é
realizado dividindo os valores de intensidades fluorescentes de cada elemento
pelo valor da intensidade incidente em cada um dos pontos medidos e
armazenados em arquivos de acordo com a analise pretendida em cada pesquisa,

que podera ter o formato desejado pelo usuario.

Os procedimentos descritos anteriormente sdo realizados quando se pretende
somente saber as intensidades fluorescentes de cada elemento. Podem ser feitos
graficos, tabelas, ou outro tipo de apresentacdo dos dados de acordo com a analise

pretendida em cada pesquisa.
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Se a finalidade da pesquisa é a obtencdo de uma imagem (mapa 2D) das
distribui¢des elementares nas amostras estudadas, outros passos devem ser adicionados

a metodologia geral

5. Organizagdo dos resultados na forma de matriz
6. Visualizagdo da matriz como imagem

e Em cores ou tons de cinza, de acordo com o software utilizado.

100000 3 -
] Ca
Cu 7n
10000 4
u :
&
g
=
1000 o
100 '
3

Energia (kev)

Figura 9: Espectro de SRXRF de amostra de dente.

II1.2 METODOLOGIA DO SOFTWARE

O software (MapXRF) foi desenvolvido baseado na metodologia descrita para
analise dos dados de mapeamento por p-XRF. O programa foi implementado na
linguagem de programacgdo C++. Foi utilizado o RAD C++Builder 6 (desenvolvido por
CodeGear/Embarcadero Technologies) para a geracdo do programa, dado que o

C++Builder tem um ambiente de programacdo que facilita o desenvolvimento das
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interfaces graficas, caracteristica esta ndo presente em outras linguagens compiladas
(exemplo, FORTRAN), além da excelente qualidade do programa executavel gerado.
Outra caracteristica presente no C++ ¢é o tipo da linguagem de programagdo, que ¢ a
compilada, como j& explicado na introdugdo, tem um desempenho melhor que a

linguagem interpretada (exemplo MATLAB).

O conjunto de dados operados pelo MapXRF ¢ formado por dois grupos: o
banco de dados com os elementos quimicos da tabela periddica e suas respectivas
energias de fluorescéncia e os dados contidos nos arquivos *.OUT e *.ASR gerados

pelo QXAS que serdo apresentados e detalhados a seguir.

O banco de dados criado ¢ um arquivo no formato de tabela que contém na
primeira coluna o numero atomico dos elementos quimicos, na segunda coluna o
simbolo quimico, da terceira até a ultima coluna todas as linhas de emissdo que o
QXAS utiliza como referéncia. Caso o elemento quimico ndo tenha uma determinada
linha de emissdo, no espaco referente a esta energia encontrar-se-a o valor zero. A chave
de entrada do banco de dados ¢ o nimero atdmico ou o simbolo quimico dos elementos.
Na memoria do computador, o banco de dados esta organizado na forma de matriz,
como mostrado na Figura 10, o que facilita a localizagdo da linha de dados
correspondente ao elemento quimico. A seqiiéncia abaixo corresponde a organizacdo

dos campos de dados do banco de dados.

Z Simbolo KAl KA2 ... | L1IM3 LIM2 | ... | L305

Para o programa reconstruir os mapas de intensidade fluorescente, faz-se
necessario a utilizacdo dos arquivos fornecidos pelo QXAS apods o processamento dos
espectros de energia gerados no sistema de aquisicdo: um com extensdao (*.OUT) e

outro extensdo (*.ASR) sendo o primeiro essencial para o funcionamento do MapXRF.
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Banco de Dados

z Elementao kal ka2 kbl kb2 kb3 L1mM3 LImZ LIMN3 LIMZ
11 Ma 1.041 o] o] o] o] o] o] o] o]
12 Mgl; 1.254 4] 4] 4] 4] 4] 4] 4] 4]
13 A 1.487 0] 0] 0] 0] 0] 0] 0] 0]
14 S 1.740 0 0 0 0 0 0 Q Q
15 P 2.013 0 0 0 0 0 0 6] 6]
16 bt 2.307 a 2.464 a a a a Q Q
17 1 2.622 o] 2.816 o] o] o] o] o] o]
18 Ar 2.557 4] 3.1591 4] 4] 4] 4] 4] 4]
19 14 3.313 0 3,590 0 0 0 0 Q Q
20 Ca 3.691 0 4,013 0 0 0 0 Q Q
21 S 4,089 0 4,461 0 0 0 0 6] 6]
22 Ti 4,505 o] 4,532 o] o] o] o] o] o]
23 W 4,550 4] 5.427 4] 4] 4] 4] 4] 4]
24 cr 5.412 0] 5.947 0] 0] 0] 0] 0] 0]
25 MR 5.8585 0 6.491 0 0 0 0 Q Q
26 Fe 6,399 0 7,059 0 0 0 0 6] 6]
27 Co 6,925 a 7.6409 a a a a Q Q
28 ik} 7.478 7.481 8.285 o] o] o] o] o] o]
20 Cu 8.048 8.028 8,505 4] 4] 4] 4] 4] 4]
30 Zn 8.6359 8.6l6 9,572 0 0 0 0 Q Q
31 Ga 9,252 9. 225 10.263 0 0 0 0 Q Q
32 Ge G, BEG G, 855 10,981 0O 0 0 0 6] 6]
33 Az 10,544 10.508 11.724 0O o] o] o] o] o]
34 Se 11.222 11.181 12.4%94 12.652 0 4] 4] 4] 4]
35 Er 11.924 11.878 13.28% 13.470 0 0] 0] 0] 0]
E1d] Kr 12.a50 12.598 14.10% 14,.315% 0O 0 0 Q Q
EX Rb 12,355 13.336 14,958 15.185% 0O 0 0 6] 6]
38 sr 14.165 14.0%8 15.836 14.085% 15.825 0 o] o] o]
35 ¥ 14.5958 14.883 16.734 17.01% 0O o] o] o] o]
40 Zr 15.775 15.8%1 17.863 17.5%70 0O 4] 4] 4] 4]
41 [{ls] la.815 16.521 18.817 18,953 0 0 0 Q Q
42 Mo 17.479 17.374 15,802 19,985% 0O 0 0 Q Q
44 RU 19,279 19.130 21.849 22,074 0O 0 0 6] 6]
45 rRh 20,216 20,074 22.724 23,173 22.89% O o] o] o]
48 Pd 21,177 21.020 23.81% 24.28% 23.791 O 4] 4] 4]
47 Ag 22.1683  21.990 24.942 25.456 24.912 O 0] 0] 0]
48 C 23,174 22.984 26,005 Zo6.0d4a0 26.060 0 0 Q Q
49 In 24,210 24,002 27.276 27.88l 27.238 O 0 6] 6]
50 sn 25,271 Z25.044 28.486 26.10% 28.444 0O o] o] o]
51 sh o] o] o] o] o] 3.G33 5. 886 4. 600 o]
52 Te 4] 4] 4] 4] 4] 4.120 4.070 4,825 4]
53 I 0 0 0 0 0 4,313 4,258 5,086 Q
55 Cs 0 0 0 0 0 4,717 4,649 5.5409 6]
56 Ea 0 0 0 0 0 4,927 4,852 5.804 6]

Figura 10: Banco de dados

O arquivo com extensdo (*.OUT) ¢ criado quando o usuario configura o AXIL
para salvar todas as informacdes dos ajustes (modo REPORT FULL), como por
exemplo: linha de emissdo, energia caracteristica, intensidade da linha de emissdo,
dentre outras. Um exemplo deste arquivo pode ser visto na Figura 11. Este arquivo
possui uma formatagdo peculiar apresentando um cabeg¢alho com 23 linhas de texto,
uma moldura de caracteres e as informagodes de cada elemento quimico selecionado pelo

usuario e organizadas em blocos. Nestes blocos, a formatagdo segue o seguinte formato:

1. Iniciando o bloco, vé-se um indice seguido do simbolo quimico.

2. Se o usuario tiver configurado o AXIL para gerar dados especificos sobre algum
grupo de linhas de fluorescéncia (KA, KB, etc.), a identificagdo deste grupo
aparecera logo apds o simbolo quimico. Caso o usuario configure o AXIL para

ponderar os valores de escape, esta linha apresentard um caracter asterisco
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“*’logo apds o simbolo quimico/grupo de emissdo. Isto significa que o bloco de
dados reporta explicitamente as contribui¢cdes de escape como se fossem linhas
de emissdao. Como dados finais da linha de texto inicial do bloco de informacdes,
aparecem a area total sob o pico que ¢ a soma das areas sob o pico individuais de
cada linha de emissdo dentro do bloco e o desvio padrio da 4rea total. E possivel
ver que, entre estes dois parametros, existe um caracter separador.

Ap6s a linha de identificag@o de bloco, o usuario encontrara as informagdes das
linhas de emissdo distribuidas aos pares. Cada linha de emissdo ¢ organizada da
seguinte forma: na primeira linha tem-se o identificador da linha no grupo (KA1,
KB2, L1M2, etc.), a energia de emissdo em keV, a intensidade relativa, a area
sob o pico, um caracter separador (no conjunto de caracteres americano, este
caracter corresponde ao simbolo ‘+’), o desvio padrdo da medida em torno da
energia de emissdo, o valor do chi-quadrado; na segunda linha do par segue o
numero do canal do multicanal que corresponde a energia da linha de emissao, a
largura a meia altura em eV, a contribuicdo do ‘background’ na medida e o fator
de corregdo de absor¢do. Cada linha de emissdo é formada por estas duas linhas
de dados.

Se o usuario configurou o AXIL para computar a contribuicdo do escape, os
pares de linhas de texto finais, antes do final do bloco de dados, apresentardo o
identificador da linha de emissdo seguida dos caracteres ‘-esc’ indicando que sdo
dados do escape. A seqiiéncia dos dados ¢ idéntica ao de qualquer outra linha de

emissao.

Baseado nesta formatacao, os seguintes campos de dados sdo identificados para

cada grupo de informagdes (o conjunto de campos forma o registro):

Para linha de inicial de bloco sem calculo do escape

Registro de Identificagéo 1

Id

Simbolo-grupo Area Desvio

Para linha de inicial de bloco com célculo do escape

Registro de Identificacao 2

Id

Simbolo-grupo Escape Area Desvio
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Para cada par de linhas de informacdo de cada linha de emissdo sem ser escape

Registro de Dados 1

Id

Energia

Intensidade

Area

Desvio

Chi’

Canal

fwhm

Background

Fator

Para cada par de linhas de informacdo de cada contribuicdo de escape

Registro de Dados 2

Id

Escape

Energia

Intensidade

Area

Desvio

Chi?

Canal

fwhm

Background

Fator

BRI I I I AT I IT I I III0ET
o AXIL IBM-PC v3.00 06-08-2009 14:57:37 ©
o  Spectrum: 1DENOOOL.SPE 7.5 ©
000 00 00 0 0 0 0
Eff i i I T AP f T II T TSI ITIITIL
o F1tt1ng Reg1on channeWs 100 -1200 3 iterations done o
¢ chis last change =-25 lambda= 0.E+00 °
Itttttt ttttttttttttttiiiiiiiiiiii IIIIIIIiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii‘
BRATION

IttttttttttttttIIEItttIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIEiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii‘

o Initial estimate o Final estimate o
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii‘
o ZERO (eV) e -25.0 100.0 o -25.0 12.1 o
o GAIN (ev/ch) @ 13.614 2.000 o 13.614 . 038 o
o det NOISE (ev) @ 112 2 40.0 o 112 2 30 6 o
°  FaNO factor o 050 © °
EItttttttIIIIIIIIEIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIEiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiﬁ
EtttttttttttttttttttttIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii»

ItItIttItIIIIIfIIIIfIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii‘
¢ # Line E(kev) rel. int. peak area st. dev chi-sg ©

chan# fwhm (ev) tot. abs ®©
IttIttttItttttttttttItIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII iiiiiiiiiiiiiiiiiiiii

e e e e
o .0 T f s 1

1 Ar-Ka *® 105. f
KAL 2.957 Qg7v2 103. f
219.046 175.82 -2.
Kal -esc .
2 Ar-Kb *®
KB1
KBl -esc

I Ca-k

Linha de emissdo

Energia caracteristica da
linha de emigsdo

Intensidade da linha
de emissdo

00 0000000000000 00000000Q00Q

272.963
KAl -esc 1.949
145.002
4 Ca-Kb =
KB1 4,013
296. 616
KBl -esc 2.271
168.655

Figura 11: Ilustracio do arquivo (*.OUT), destacando principais campos.
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Ja no arquivo (*.ASR), o contetdo ¢ mais resumido, por exemplo, o valor das
intensidades corresponde so a intensidade da linha de emissao de maior probabilidade.

Um exemplo deste arquivo pode ser visto na Figura 12.

|$SPEC_ID:

sample #1 e
SDATE_MEA:
2/21/02 2:40:48 PM
fMEAS_TIM:

[T |

nergia caracteristica da linha de srr.i33§a|

fPEAKS:
10

|Intsn3idade da linha de err.i33§3|

18 . 103. 11. 1.23

1 . 13. 2.20
22 1 4,509 -6. 2. .20
24 1 5.412 -2 4. .48
25 1 5.895 -11 9. . 66
26 1 6.399 -6 6. . 50
29 1 8.041 44 9. 2.55
30 1 8.631 4 7. 1.44
38 1 14,142 -8 4. .31
82 2 10, 542 -5 8. .76

Figura 12: Ilustracio do arquivo (*.ASR), destacando principais campos.

I1I.3 ALGORITMO DO SOFTWARE

A seguir, serdo enumerados os passos que o MapXRF devera seguir (depois de
implementado em C++) para reconstruir os mapas. Esta enumeracido corresponde ao

algoritmo basico do programa (légica de funcionamento).

1. Abrir arquivo de bando de dados. Este processo ¢ realizado pelo computador

sem a interferéncia do usuario.

2. Carregar na memoria do computador o banco de dados referente aos

elementos quimicos da tabela periodica. Isto significa construir a matriz de

consulta das energias de cada linha de emissdo por elemento quimico na
memoria do computador.

3. Identificar o conjunto de arquives da amostra. Os arquivos com extenso

* OUT s@o nomeados seguindo-se um padrio. Descartando-se a extensdo do
nome completo do arquivo de dados, os cinco ultimos caracteres do nome

correspondem ao indice do arquivo. Isto significa que os arquivos *.OUT podem
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iniciar no indice ‘00001’ e avancar até o indice ‘99999’. Descartando-se também
estes caracteres, o restante é considerado o identificador da série de dados
(identificador da amostra). Nesta etapa do algoritmo, o usuario devera indicar o
primeiro e o ultimo arquivo do lote que devera ser processado.

Selecionar os elementos quimicos de interesse. O usuario fornece como

entrada a lista de simbolos quimicos que serdo alvo do processo de construgéo
dos mapas. O método de entrada depende dos requisitos de projeto — pode ser
via interface grafica como também por lista explicita digitada pelo usuario.

Repetir para cada elemento quimico selecionado pelo usuario

a) Consultar o banco de dados para obter as energias das linhas de emisséo
do elemento quimico selecionado. Para cada elemento quimico selecionado,
um passo fundamental é destacar suas linhas de emissdo. Varrendo-se a
segunda coluna da matriz do banco de dados e comparando-se seus
conteudos com o simbolo quimico do elemento selecionado, quando ocorrer
coincidéncia de contetidos, a linha de dados foi encontrada. Esta linha deve
permanecer identificada até que todos os arquivos de dados tenham sido
processados em relagdo ao elemento quimico especifico e suas energias de
emissao.

b) Repetir para cada arquivo *.OUT dentro do conjunto selecionado

1.Abrir arquivo fornecido pelo QXAS (*.0UT)
2.Repetir_para cada energia das linhas de emissdo do elemento
quimico

e Procurar em cada registro de dados no arquivo *.OUT o campo

‘Energia’ e comparar com o valor da energia referente a linha de
emissdo do elemento quimico selecionado extraido da linha
identificada do banco de dados. Este processo de busca permanece
at¢ que se ache valores idénticos em ambas as fontes de
informacdo.

e Memorizar o valor do campo ‘Area’ (4rea sob o pico) referente a
linha de emissao do elemento quimico.

3.Somar todas as areas das linhas de emissao do elemento quimico que

foram memorizadas. Esta area gerada pelo processo de soma

corresponde a intensidade total da fluorescéncia, isto €, a contribuicdo de

todas as contagens de fotons caracteristicos
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4.Armazenar este resultado na posicao corresponde ao arquivo *.OUT

na matriz de base do mapeamento e correspondente ao elemento

quimico selecionado.

Neste ponto, todas as &reas de pico foram coletadas e os resultados

preliminares estdo em matrizes proprias para cada elemento quimico.

c) Repetir para cada ponto medido

1.Abrir arquivo de configuracio do multicanal (*.MCA).

2.Localizar intensidade do feixe de radiacio incidente no ponto.

3.Dividir (normalizar) o valor da intensidade fluorescente pelo valor

da intensidade do feixe incidente.

d) Salvar os valores normalizados em um arquivo texto no formato ASCII.

Escolher o mapa a ser visualizado.

Associar cada valor de intensidade do arquivo de um determinado elemento

com um tom de cinza. Nesta escala, o preto ¢ a intensidade zero e o branco a

maior intensidade normalizada presente nos dados.

Visualizar o mapa reconstruido

Para o software reconstruir os mapas, sdo necessarios alguns dados de

configurag@o para seu pleno funcionamento:

o diretorio onde estdo armazenados os arquivos (*.OUT),

os elementos quimicos que serdo reconstruidos os mapas,

namero de linhas e colunas que formam a matriz que representa o mapa,
selecdo do formato de saida dos mapas — formato coluna ou na forma de matriz

opcao de normalizacdo dos dados.

Estes dados de entrada deverdo ser inseridos a partir da interface do programa.

Apds o processo de normalizacdo, o MapXRF salva em um arquivo texto tipo

ASCII as intensidades fluorescentes dos elementos quimicos — um arquivo para cada

elemento quimico. A forma de saida deste arquivo pode ser: dados na forma de matriz
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ou na forma de um vetor coluna. Estas duas opc¢des sdo disponibilizadas para o usuario,
para que a imagem possa ser aberta em outros visualizador de imagens, para uma

possivel manipulacdo da imagem formada.

A op¢do de visualizacdo do mapa de intensidades fornecida ao usuério do
MapXRF foi implementada utilizando o OpenGL que ¢ uma biblioteca de fungdes
especificas disponibilizadas para a criagdo e desenvolvimento de aplicativos graficos. A
biblioteca OpenGL foi produzida com C e C++ em mente, mas pode ser utilizada para
diversas outras linguagens com um alto nivel de eficiéncia tornando-se rapido no
processo de associacdo dos valores das intensidades com tons de cores ou de cinzas.
Esta opgdo facilita a analise, pois, imediatamente ap6s o término do processo de
reconstrucdo, os mapas reconstruidos podem ser visualizados eliminando a necessidade
da utilizacdo de um software adicional para a apresentagdo dos mesmos. Deve-se
observar que cada mapa reconstruido nada mais ¢ do que uma matriz e que cada

elemento da matriz ¢ um ponto medido na amostra (Figura 3).
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1 APRESENTACAO DO MAPXRF

A seguir serd apresentada a interface grafica do MapXRF que ¢ composta por
quatro abas, divididas pelo tipo de informagao, a primeira ¢ chamada “Data”, (Dados), a
segunda “Matrix” (Matriz), a terceira ‘“Normalization” (Normalizagdo) e a quarta
“Visualization” (Visualizagdo). Além disso, foi reproduzida uma tabela periodica para
facilitar a escolha dos elementos quimicos. Este software foi desenvolvido segundo a

metodologia descrita no CAPITULO III.

A Figura 13a, mostra os campos que devem ser preenchidos na aba “Data”. O
campo “Serie” (Série) refere-se a identificacdo da amostra e € preenchida pelo proprio
software quando o usudrio clica no botdo “Ist File (.*OUT)” (Primeiro Arquivo
(.:*OUT)) e seleciona o primeiro arquivo desta série. O campo “# Spectra” (niimero de
espectros) fornece ao software o ntimero de espectros (quantos pontos foram medidos
na amostra) e ¢ preenchido automaticamente quando o usudrio seleciona o botdo “Last

File (*.OUT)” (Ultimo Arquivo (*.0UT)) e escolhe o tiltimo arquivo da série.

O campo “Selected Element” (Elementos Selecionados) (Figura 13b) ¢
preenchido quando o usudrio pressiona o botdo “Select” (Selecione) referente ao
“Chemical Element” (Elemento Quimico) e escolhe os elementos quimicos que serdo
reconstruidos os mapas. Estes elementos estdo disponiveis em uma interface grafica
(Figura 14) desenvolvida com a aparéncia de uma tabela periddica para facilitar a
escolha, sendo que cada elemento quimico ¢ um botdo. Existe a opgao para se ressaltar
apenas os elementos quimicos presentes na amostra marcando a op¢ao “Show chemicals
available” (Mostrar elementos quimicos disponiveis). Como resultado desta ultima
acdo, o MapXRF abre uma caixa de didlogo para que o usuario selecione o arquivo com

extensdo (*.ASR) referente a amostra.
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Figura 13 a) Layout MapXRF (Tab Data) e b) destaque dos campos para selecio dos elementos

quimicos.
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Figura 14 Layout MapXRF (Tabela Periédica)
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A Figura 15, mostra a aba “Matrix” que € reservada para o usudrio escolher a
forma da saida dos dados: se eles serdo de salvos no formato de matriz ou no formato de
coluna. Além disso, também deve ser indicado o niimero de linha e o nimero de colunas
que formam este mapa, para facilitar este procedimento, quando o usuario insere uma
das duas informagdes, nimero de linhas ou colunas, o MapXRF automaticamente
completa a outra, fazendo um calculo simples: divide o numero de espectros informado
na aba”Data” pelo valor inserido e o resultado ¢ o valor do outro campo. Nada impede
que o usuario modifique estes valores depois. Esta informag¢des sdo necessarias para a

visualiza¢do dos mapas no MapXRF.

B MapXRF M=%

Data  Matrix NDrmaIizatiDn] "-.-"isualizatian]

Save Data in:

{* bdatrix (" Colurmn Yectar

Linez [Enginie Primary]
24

Colurmng [Engine Secondary]

Eaa

Figura 15 Layout MapXRF (Tab Matrix)

Como ja foi mencionado, a op¢do de normalizacdo (item c¢ do passo 5 do
algoritmo do software) ¢ indicada para que os dados sejam mais coerentes com a
realidade, pois todos os pontos medidos devem utilizar o mesmo critério. Como a
intensidade do feixe incidente varia de um ponto para outro e com o proposito de tornar
coerente a comparacao entre os pontos, faz-se necessario a normalizacdo. A Figura 16

mostra o Layout da aba ‘“Normalization” que necessita de duas agdes do usuario: que
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marque ou desmarque esta op¢ao e também que indique o detector de monitoramento do
feixe incidente. A versdo do MapXRF implementado e apresentado como resultado foi
adaptado para trabalhar com dados provenientes do LNLS. Neste laboratorio, a
intensidade do feixe disponivel na linha de trabalho ¢ monitorado constantemente por
uma camara de ionizagdo. O sistema de controle da linha registra a intensidade do feixe
langando as leituras em um arquivo de extensdo MCA. Neste arquivo estdo presentes as
intensidades do feixe durante toda a realizacdo da pratica experimental identificados os

detectores que forneceram as leituras.

B MapXRF =JIo/ed

Data ] Matrix  Mormalization l"v"isualizatiun]

$DETETOR_E: v]

Figura 16 Layout MapXRF (Tab Normalization)

A ultima aba “Visualization”, Figura 17, refere-se a opcao fornecida pelo
MapXRF de visualizacdo dos mapas, facilitando e otimizando o processo de analise dos
dados pois, logo apds a aquisicao dos dados de um mapa e do seu tratamento no QXAS,
este pode ser visualizados e analisado, permitindo que pesquisador tome decisoes de tal

modo que ele possa corrigir ou diminuir os erros durante as medidas.
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Data 1 b atri: ] Momalization  Wisualization ]

Select map to Visualization
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Wi

E xit

Process finalized

Figura 17 Layout MapXRF (Tab Visualization)

IV.2MAPAS RECONSTRUIDOS

As Figura 20, 23 e 26 s@o imagens de microscopio das amostras de dente, as
Figura 18, 21 e 24 mostram mapas de distribui¢do elementar do Ca. As Figura 19, 22 e
25 sao os mapas do elemento Zn. Todos estes mapas formam reconstruidos utilizando o

MapXRF.
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B MapXRF M=%

Figura 18 Mapa de distribuicio elementar do Ca (Amostra 1DEN)

58 MapXRF MmEX]

File

Figura 19 Mapa de distribuicio elementar do Zn (Amostra 1DEN)
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Figura 20 Imagem Microscépica da amostra (1DEN) utilizada para validacio do MapXRF.

'8 MapXRF M=

Figura 21 Mapa de distribuicdo elementar do Ca (Amostra 2DEN)
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88 MapXRF =)<

File

Figura 22 Mapa de distribuicio elementar do Zn (Amostra 2DEN)

Figura 23 Imagem Microscépica da amostra (2DEN) utilizada para validacdo do MapXRF.
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Figura 24 Mapa de distribuicdo elementar do Ca (Amostra 2RAI)

'8 MapXRF M=

File

Figura 25 Mapa de distribuicdo elementar do Zn (Amostra 2RAI)
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Figura 26 Imagem Microscépica da amostra (2RAI) utilizada para validacio do MapXRF

Observa-se nos mapas referentes a distribuicdo espacial do Ca, que a regido do
esmalte, esta representada com um tom de cinza mais préximo do branco, com relagéo
as outras regides confirmando o funcionamento do MapXRF, pois como relatado por
ANIJOS et. al.(2004), IDE-EKTESSABI et. al.(2004), a distribuicdo de Ca apresenta um
decréscimo na intensidade fluorescente ao se deslocar da regido do esmalte em direcdo a
dentina. Nao existem alteragdes significativas do nivel de Ca na regido da dentina. Este

comportamento foi semelhante para todas as amostras analisadas.

Pode ser observado também que os mapas referentes a distribuicdo Zn esta de
acordo com a literatura, ANJOS et. al.(2004), IDE-EKTESSABI (2004) , observaram
que o Zn ¢ mais intenso na superficie do esmalte e na polpa do dente, sendo esta

causada pela absorcao de nutrientes transportados pelo sangue

As Figura 27, 28 e 29 sdo de uma amostra dentaria que foi analisada, no trabalho
DE SOUZA GUERRA (2009). As Figura 27 e 28, sdo mapas da distribuicao elementar
do Ca e do Zn, que estdo de acordo com os resultados das outras amostras, ja A Figura
29 ¢ um mapa da distribuicdo elementar do Pb, que apresenta uma distribuicao
elementar com preferéncia na superficie do esmalte, podendo ser comprovado no mapa.

A Figura 30 ¢ uma imagem feita com um microscopio.
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Figura 27 Mapa de distribuicio elementar do Ca.

88 MapXRF =)<

File

Figura 28 Mapa de distribuicio elementar do Zn.
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File

Figura 29: Mapa de distribuicdo elementar do Pb.

Figura 30: Imagem Microscopica da amostra (33DA) utilizada para validacdo do MapXRF.

35



Tabela 1: Desempenho do MapXRF

Elemento

Quimico Ca Pb Ca+Pb
Linhas de

emissao 2 24 26*
Tempo(s) 8 14 22

*QO valor 26 ¢ referente a soma das linhas de emissdo do Ca e do Pb

A Tabela 1 apresenta o tempo de execu¢do do MapXRF, para a reconstrugdo do
mapa do elemento quimico Ca, que tem 2 linhas de emissdo disponiveis e para a
reconstru¢do do mapa do elemento quimico Pb que tem 24 linhas de emissdo
disponiveis. Para cada mapa reconstruido ¢ formada uma matriz 41X40 (1640 pontos).
Além disso, foi testado também outra forma de entrada dos dados, pedindo para o
MapXRF reconstruir os mapas dos dois elementos quimicos em uma execugdo,
mostrando que o tempo ¢ praticamente a soma das duas reconstrugdes, fazendo
separadamente. Este tempo que esta disponivel ¢ o tempo que o usudrio solicitou a
reconstrucao até o momento que o software disponibiliza os arquivos para visualizagao.
Para estes testes foi utilizado um notebook, com processador core 2 duo, 2 GHz ¢ 2 Gb

de memoria.

IV.3 COMPARACAO DAS IMAGENS GERADAS POR DOIS METODOS
DISTINTOS (VISUALIZACAO) (MATLAB E MAPXRF)

As Figura 31 a 34, sdo os mapas reconstruidos utilizando o MatLab (a),
comparando com os reconstruidos pelo MapXRF (b), mostrando que a opcdo de
visualizagdo do MapXRF esta funcionando corretamente, pois os mapas estdo
visualmente iguais, ressaltando que ndo foi utilizado nenhum parametro de qualidade de

imagem para esta comparagao.
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B MapXRF ==

(a) (b)
Figura 31: Comparacio dos mapas reconstruidos pelo MatLab (a) e pelo MapXRF (b) (Elemento

quimico Ca, amostra 1DEN)

% MapXRF (=<

File

(a) (b)

Figura 32: Comparacio dos mapas reconstruidos pelo MatLab (a) e pelo MapXRF (b) (Elemento

quimico Zn, amostra 1DEN)
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B MapXRF M=)

(a) (b)

Figura 33: Visualizacio Comparacio dos mapas reconstruidos pelo MatLab (a) e pelo MapXRF (b)

(Elemento quimico Ca, amostra 2DEN)

& MapXRF =JloEed

File

(a) (b)
Figura 34: Comparacio dos mapas reconstruidos pelo MatLab (a) e pelo MapXRF (b) (Elemento

quimico Zn, amostra 2DEN)
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CAPITULO V

CONCLUSOES

O software (MapXRF) desenvolvido neste trabalho, mostrou-se uma ferramenta
de grande importincia para otimizacdo do processo de analise dos dados de
mapeamento utilizando a técnica de micro fluorescéncia de raios X. Observa-se na
Tabela 1, que o tempo de execucdo do software para a reconstrucdo de um mapa de
1640 espectros, para o elemento chumbo (24 linhas de emissdo disponiveis no banco de
dados), foi de +14 s, um tempo muito menor se comparado ao que uma pessoa consegue
fazer para todo o processo, cumprindo entdo com objetivo deste trabalho, que é de
otimizar o processo de analise de dados de mapeamento obtidos usando a técnica de

micro-fluorescéncia de raios X

Como mencionado na introdugdo, existem programas desenvolvidos com a
intencdo de otimizar o processo de andlise de dados, mas poucos programas para
tratamento dos dados focando a geracdo de mapas de distribui¢do elementar. Além
disso, nenhum dos trabalhos referenciados nesta dissertacdo relata o desenvolvimento
de um software dedicado que cumpra com todos os itens descritos na metodologia para

a analise dos dados, confirmando a importancia do desenvolvimento deste software.

O MapXRF foi validado utilizando as amostras de dente que foram apresentadas
como resultados desta dissertacdo. Também como resultado, o MapXRF foi aplicado
em um trabalho publicado na revista Applied Radiation and Isotopes que tinha como
objetivo o estudo da distribuicdo elementar dos elementos Ca e Pb em dentes de
criangas e para cumprir com o objetivo do trabalho era necessario reconstruir mapas de
intensidades fluorescente. A referéncia deste trabalho ¢ DE SOUZA GUERRA et.
al.(2009).

Para o aprimoramento do software, futuramente sera implementado a

visualiza¢do dos mapas usando pseudo-cor, além do acréscimo de uma escala para guiar

o usuario do MapXRF quanto a interpretagdo das cores associadas aos valores
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(intensidades). Sera também desenvolvido um manual para auxiliar o usuario, assim

como texto de explicagdo de como usar o software no momento da execugao.

O codigo fonte deste software foi desenvolvido de tal maneira que pode ser
adaptado para outras aplicagdes, como por exemplo, os calculos necessarios para a
determinacgdo da concentra¢do de um elemento em uma amostra utilizando a técnica de
TXRF. Esta adaptagdo ja foi feita para o cdlculo do limite de detecgdo, ficando como

sugestdo para trabalhos futuros uma aplicagdo completa para TXRF.
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ANEXO

CODIGO FONTE DO MAPXRF

Este ¢ o codigo principal do MapXRF, outras rotinas de apoio e de controle da
interface grafica ndo estdo presentes. Serd feita uma explicacdo de cada bloco do

codigo, relacionando este a metodologia.

Esta ¢ a parte inicial do codigo, que verifica se o preenchimento dos dados de
entrada foi feito corretamente. Casa ndo tenha sido o MapXRF, apresenta na tela do

computador os campos que devem ser preenchidos.

if(Serie->Text == "Serie™) {
ShowMessage(*'Select 1th File (.0UT)™);
Button3->Click();
}
if(Nespectros->Text == 0) {
ShowMessage(*'Select Last File (.0UT)™);
Button5->Click();
}
if(ListBox1l->1tems->Count==0) {
ShowMessage("'Engine Element');
Button4->Click();
}
if(StrTolnt(Linhas->Text) == 0 && RadioButtonl->Checked==True ||
StrTolnt(Colunas->Text) == 0 && RadioButtonl->Checked==True) {
ShowMessage("'Report # of rows and columns™);
// CRIA UMA INTERFACE
Form4 = new TForm4(Application);
// AGUARDA A INTERAGAO COM O USUARIO
Form4->ShowModal () ;
// DESTROI A INTERFACE

delete Form4;

45



if(CheckBox2->Checked==false) {

ShowMessage(''Values are not standardized");

}

Esta parte do codigo, faz a leitura do banco de dados, como pode ser observado
nos itens 1 e 2 da enumerag@o dos passos que o software executa. Observando que a
instrucdo “FOPEN” ¢ que efetivamente abre o arquivo e a instrugdo FSCANF, 1€ os

dados dentro do arquivo.

v=0;
for(x=0;x<ListBoxl->ltems->Count;x++) {
// ABRE O ARQUIVO DO BANCO DE DADOS
arq = fopen("banco_axil . txt","r');
fgets(str,499,arq);
// CRIA UM VETOR COM 200 ENTRADAS
dado = new fluorescencia[200];
linhas_bd=70;
for(i=0;i<linhas_bd;i++) {
// LE DADOS DO ARQUIVO
fscanf(arqg,"%s",str);
fscanf(arq,"%s",str);
strcpy(dado[i]-simbolo,str);
// LE ENERGIA DAS LINHAS
for(3=0;j<29;j++) {
fscanf(arq, "%s",str);
dado[i]-energia[j]= atof(str);

O bloco a seguir corresponde ao item 4 da enumeragdo dos passos, ¢ neste
momento que os elementos quimicos devem ser escolhidos para a reconstrucio de seus

mapas.



arg_out=StrTolnt(Nespectros->Text);
b=-1;
for(y=0;y<100; y++ ) {
if(Istrcmp(dado[y]-simbolo,ListBox1l->1tems->Strings[x].c_str()))
{
b=y;
break;
}

}
// FECHA ARQUIVO DO BANCO DE DADOS

fclose(arq);

if(b==-1) {
ShowMessage("'‘Element not found');
ShowMessage(ListBox1->ltems->Strings[x].-c_str());
exit(l);

}

Este bloco corresponde ao item 5.a, do passo a passo do software, onde o
software apoés identificar os elementos de interesse, os relaciona com as energias das

linhas de emissdo, que foram adquiridas no banco de dados.

for(J=0;j<29; j++) {
energia_usu[j]=dado[b]-energialj];

}

num_1i1=29;

// CRIA VETORES DE TAMANHO num_li

mat = new Ffloat* [num_Ii];

back_1 = new int* [num_Ii];

for(w=0;w<num_lIi;w++) {
// CRIA VETORES DE TAMANHO arq_out
mat[w]=new float [arq_out];
back_i[w]=new int [arg_out];

}
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Esta parte do codigo refere-se ao item 5.b, dos passos que o MapXRF executa, ¢
nesta parte que o software localiza as energias das linhas de emissdo e posteriormente as
intensidades referente a elas, somando as intensidades de cada linha de emissdo do
elemento quimico, para obter a intensidade deste elemento. A instru¢do STRNCPY,

copia um campo determinado em uma linha.

// ldentificar valores das intensidades

ProgressBarl->Max=num_I1i;
StatusBarl->SimpleText="Processing values of intensities";
for(n=0;n<num_li;n++) {

ProgressBarl->Position=n;

for(J=0;j<arqg_out;j++) {

if(energia_usu[n]==0) {
mat[n1[j]1=0;

}

sprintf(seq, "'%04d", j+1);

sprintf(nome, "%s%s.out" ,Editl->Text,seq);

// ABRE ARQUIVO *_.0UT

p = fopen(nome,'r");

Ffor(1=0;1<22;1++) {
fgets(str,200,p);

}

Ffor(1=0; 1<500; 1++) {
fgets(str,200,p);
strncpy(energia_s,str+18,9);
energia_f=atof(energia_s);
if(energia_f==energia_usu[n]) {

strncpy(intensidade_s,str+40,10);

mat[n][j]=atof(intensidade_s);

if(mat[n][jJ]1<0.0) {
mat[n][j]=0-0;

}

fgets(str,200,p);

strncpy(back_s,str+40,10);

break;
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// FECHA ARQUIV *_0OUT
fclose(p);

}
}
sprintf(saida, "%s_%s.txt",ListBox1->1tems->Strings[x].c_str(),
Serie->Text);
ListBox2->1tems->Add(saida);
// ABRE ARQUIVO DE SAIDA
calc_inten = fopen(saida,"w+");
ProgressBarl->Max=arq_out;
StatusBarl->SimpleText="Calculating values of intensities";
// CRIA VETOR DE TAMANHO arg_out
i_total=new float [arqg_out];
for(J=0;j<arq_out;j++) {
ProgressBarl->Position=j;
intensidade_total=0;
for(n=0;n<num_lIi;n++) {
intensidade_total=intensidade_total+mat[n][j];
}
i_total[j]l=intensidade_total;

}
delete [] dado;

Neste bloco do coédigo sdo executadas as instrugdes para que os valores das

intensidades sejam normalizados, este processo refere-se ao item 5.c do passo a passo.

//Normalizar valores das intensidades

ProgressBarl->Max=arq_out;
StatusBarl->SimpleText=""Normalizing values of intensities";
if(CheckBox2->Checked==True) {

// CRIA VETOR DE TAMANHO arg_out

det_b=new float [arqg_out];

sprintf(linha_mca,"%s.MCA",Serie->Text);

// ABRE ARQUIVO DE CONFIGURACAO *.MCA

mca=fopen(linha_mca,'r');

for(w=0;w<arqg_out*60;w++) {

fgets(mca_str,200,mca);
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strncpy(mca_str_det,mca_str+0,11);

if(Istrcmp(mca_str_det,Normalizar->Text.c_str())) {
strncpy(mca_ioni2,mca_str+13,22);
det_b[v]=atof(mca_ioni2);
v=v+1;
}

}

// FECHA ARQUIVO *_MCA

fclose(mca);

for(J=0;j<arg_out;j++) {
ProgressBarl->Position=j;
i_total[j]=i_total[j]l/det_b[j];

Os dois ultimos blocos correspondem ao item 5.d, onde o codigo salva os dados
das intensidades no formato de matriz ou no formato coluna, sendo estes formatos

representados pelas Figura 35a e 35b.

a Matriz m por n
i ’I'J1 n colunas J >
m linhas
] = -
a1.1 a].z a1.3 al.n a 1
i Byg  Bys By By a.
a a a a a
m,1 m,2 m,3 m,n *n
] [ —
(a) (b)

Figura 35: Matriz basica de mapeamento (a) e vetor coluna (b).
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if(RadioButtonl->Checked==True) {
mat_intensidade = new float* [StrTolnt(Linhas->Text)];
for(w=0;w<StrTolnt(Linhas->Text) ;w++) {
mat_intensidade[w]l=new float [StrTolnt(Colunas->Text)];
}
// ABRE ARQUIVO DE ENTRADA
in=fopen(saida,'r");
// CRIA ARQUIVO DE SAIDA PARA MAPEAMENTO
calc_inten=fopen(saida,"w+");
for(i=0;i<arg_out;i++) {
mat_intensidade[i/StrTolnt(Colunas->Text)]
[1%StrTolnt(Colunas->Text)]=i_total[i];
}
for(i=0;i<StrTolnt(Linhas->Text);i++) {
Ffor(§=0;j<StrTolnt(Colunas->Text);j++) {
fprintf(calc_inten,"%E ",mat_intensidade[i][J1]):;
¥
fprintf(calc_inten,"\n");
}
fclose(in);
fclose(calc_inten);
for(w=0;w<StrTolnt(Linhas->Text) ;w++) {
delete [] mat_intensidade[w];

}

StatusBarl->SimpleText=""Process finalized";

if(RadioButton2->Checked==True) {
for(J=0;j<arqg_out;j++) {
fprintf(calc_inten,"%E\n",i_total[j]);
}
// FECHA ARQUIVO DE MAPEAMENTO
fclose(calc_inten);
StatusBarl->SimpleText=""Process finalized";
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for(w=0;w<num_lIi;w++) {
delete [] mat[w];
}

delete [] i_total;
3
if(ListBox2->1tems->Count!=0)
Button7->Enabled=True;
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