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A computer program t o  analyse X-ray spectra, espec ia l l y  developed a t  

F lo r i da  State Un ivers i ty ,  t o  operate w i t h  the PIXE (Proton Induced X- 

-Ray ~ m i s s i o n )  procedure fo r  elemental ana lys is ,  has been adapted t o  

the computational f a c i  l i t i e s  o f  the Physics I n s t i  t u t e  o f  the Univers i  - 
t y  o f  são Paulo, t o  be used i n  the "PIXE-SP Pro jec t "  **. 

Um programa de computação para processamento de dados de espectros de 

raios-X, especialmente desenvolvi do, na Universidade Estadual da Flõ- 

r i da ,  a f irn de operar com o método PIXE ( s i g l a  para Proton Induced X- 

-Ray Emission, va le  d izer ,  emissão de raios-X induzida por protons) de 

aná l ise  de elementos, f o i  adaptado ao s i  

t u t o  de F ís ica ,  USP, para ser u t i l i z a d o  

adaptação c o n s i s t i u  de duas partes:  ( i )  

FORTRAN, do programa o r i g i n a l ,  com aquel 

sterna de computação do I n s t i -  

no " Projeto PIXE-SP" **. Essa 

compat i b i  l i zação da 1 i nguagern 

a u t i l i z a d a  (FORTRAN IV, n íve l  

G )  pe lo  SEMA (Setor de ~ a t e m ã t i c a  Aplicada, I n s t i t u t o  de Fís ica,  USP), 

para ser usado no " Projeto PIXE-SP" **; ( i  i )  otirnização da nova versão 

* Postal address: C.P.20516, 01000-São Paulo,SP. 
** Esse p r o j e t o  vem sendo parcialmente f inanciado pela Fundação de Am- 

paro à Pesquisa d; Estado de São Paulo (FAPESP). 



a f i m  de reduz i r  o tempo de processamento e de memória u t i l i z a d a ,  para 

atender as c a r a c t e r i s t  i cas de mul t i  programação do I BM 36O/44, necessá- 

r i a  durante a operação "em 1 i nha" (on l i n e )  com o s i  stema de aquis ição 

de dados. 

I .  INTRODUÇÃO 

De a1 guns anos para cá, v i r  ios "métodos nucleares" (a1 guns impropr i a- 

mente assim chamados) vêm sendo largamente empregados em anã1 i se  de 

elementos em d i  ferentes áreas de apl i cação, notadamente em inves t i  ga- 

çÕes sobre problemas do meio ambiente; dentre esses métodos, destaca- 

mos, pelas respectivas s ig las  com que são geralmente re fe r i dos  na 1 i- 

te ra tura ,  os seguintes : 1. NAA ( ~ e u t r o n  Activation ~ n a l y s i s )  ; 2 .  I PAA 

(1nstmenta2 Photon Activation ~ n a Z ~ s i s )  ; 3. XRF ( x - ~ a y  ~Zuorescence); 

4. P I XE ( ~ r o t o n  induced X-Ray h i s s i o n )  ; 5. I I XE ( lon Induced X-Ray 

~ m i s s i o n )  ; 6 .  PESA (Proton Elast ic  Scattering ~ n a l y s i s )  ; 7. ESCA ( ~ Z e c -  

tron Spectroscopy for ChernicaZ ~ n a l y s i s )  ; 8 .  AAS ( Atomie Absorption 

Spect~ometry) . A1 guns desses &todos j á  são comercialmente encontra- 

dos, sendo ta lvez  o de f luorescência de raios-X (xRF) o mais d i fundido.  

E importante que os outros métodos sejam divulgados em nosso meio para 

que possamos benef ic iar- nos de suas aplicações. 

De um modo geral ,  esses métodos não se excluem mutuamente nas suas 

m Ü l  t i p l a s  apl icaçÕes mas, antes, se complementam; isso s i g n i f i c a  que 

não é mui to re levante disc:ut i r -se da superioridade de um deles, sobre 

OS outros, em precisão, economia, e tc .  . Além disso, são em geral mul- 

t i-elementares, não des t ru t  ivos, e suas apl  icações estendem-se desde 

problemas do meio ambiente a questogs de medicina. 

2. O "PROJETO PIXE-SP" 

No I n s t i t u t o  de F ís ica ,  USP, f o i  in ic iado,  em 1975, o p r o j e t o  PIXE-SP, 

com o o b j e t i v o  de r e a l i z a r  estudos sobre polu ição do a r  a p a r t i  r de 

anál ises elementares de aerosõis do a r  atmosfér ico de São Paulo, pe lo  

método P IXE.  



Resumidamente, o mecanismo de t rabalho desse pro je to ,  que se encontra 

ainda em fase de implantação, será o seguinte: 

a) As amostras de aerosóis serão coletadas por meio de "Cascade Impac- 

to rs"  (C. I . )  .e de Amostradores de F i l t r o  Sequencial (A.F.S.). Os C. I., 

do t i p o  CS5, de 5 estágios, coletam as pa r t í cu las  do a r  seletivamente 

em 6 fa ixas  de tamanho, i s t o  é com diâmetros aerodinâmicos: 7 4 ~ ;  en t re  

2 - 4 ~ ;  1-2u; 0,s-lu; 0,25-0,s~; < 0 ,25~ .  Os A.F.S. coletam essa matér ia 

p a r t i  culada, globalmente, porém em pequenos i n te rva los  de tempo conse- 

c u t i  vos, que somados cobrem um tempo global  re lat ivamente longo ( 1  se- 

mana). 

b) As amostras coletadas, devi damente preparadas, serão submeti das ao 

método PIXE de aná l ise  elementar 4 9 9 ,  i s t o  6 ,  cada amostra a l vo  será 

bombardeada durante um tempo da ordem de 10 minutos por um f e i x e  de 

protons (no acelerador Pe l l e t ron  do IFUSP), e o espectro de r a i o s - X  

induzi  do será detetado por um dete tor  de S i  ( ~ i  ) e gravado em f i t a  mag- 

né t i ca, em operação "on- 1 i ne"; 

c) 0s espectros de raios-X, devidamente gravados em f i t a  magnética , 
serão pos t:er iormente ana l i sados pe 10 "Programa P I XE de computação" cu- 

j a  descrição faremos a segui r. 

E importante ass ina lar  que, na aval iação dos mér i tos de pro je tos  deste 

t i p o ,  deve-se levar  em conta, além de vantagens como precisão, custo 

econÔmi co, e tc . ,  também a rap i  dez com que os dados f i n a  i s da a n i l  i se 

são obt idos.  Isso obriga, en t re  outras coisas, ao uso de programas 

rápidos e e f i c i e n t e s  no processamento dos dados manipulados. 

3. O PROGRAMA PIXE DE COMPUTAÇAO 

Com o o b j e t i v o  de atender aos requ i s i t os  de precisão e rapidez no pro- 

cessamento dos dados, no método PI XE, f o i  especialmente desenvolvido na 

Universidade Estadual da F l õ r i  da o Programa P I X E  de ~ o m ~ u t a ~ ã o ' ~ .  



Trata- se de um programa em linguagem FORTRAN I V  que f a z  uso de um mo- 

d e l o  matemático que descreve a f í s i c a  e n v o l v i d a  na a n á l i s e ,  ou s e j a :  

a) du ran te  o bombardeio por  prótons,  cada elemento da amostra-alvo ge- 

r a  ra ios-X c a r a c t e r í s t i c o s ,  com energ ias  d i s c r e t a s  e in tens idades  r e -  

l a t i v a s  geralmente conhecidas; 

b)  a rad iação  de f reiarnento (~rernsstrahZung) i nduzida por  e l e t r o n s  se- 

cundár ios,  juntamente com o espalhamento Compton de r a i o s- y  e X, den- 

t r o e  f o r a  do d e t e t o r ,  geram c o n t r i b u i ç õ e s  indese jáve is  ( rad iação de 

fundo) nas par tes  de ba ixa  e a l t a  energ ia  dos espectros,  respec t i va-  

mente ; 

c)  os raios-):  produzidos no i n t e r i o r  da amostra- alvo são p a r c i a l m e n  t e  

absorv idos antes de escapar-em e a t i n g i  r o d e t e t o r ;  o mesmo s e  dá  em 

" janelas"  propos i ta lmente  colocadas e n t r e  o a l v o  e o d e t e t o r ;  

d) a não l i n e a r i d a d e  no sistema de deteção, e alargamentos dos p i c o s  

c a r a c t e r i s t i c o s ,  r e s u l t a n t e s  de processos e s t a t í s t i c o s  no d e t e t o r  e 

preampl i f i cador ,  também ocorrem e têm de s e r  levados em conta.  

Tudo i s s o  considerado conduziu ao programa PIXE o r i g i n a l  que e s t á  es-  

quematizado no diagrama da F ig.1.  

Como se vê, nessa f i g u r a ,  o s is tema c o n s i s t e  de um programa p r i n c i p a l  

e v á r i a s  sub- ro t inas .  As t a r e f a s  do programa p r i n c i p a l  são, p e l a  o r-  

dem em que se sucedem: 

( i )  l ê  as informações, em car tões  per fu rados ,  de uma b i b l i o t e c a  g e r a l  

de elementos químicos - que, em p r í n c i p i o ,  podem ser  todos - com as 

respec t i vas  energ ias e in tens idades  r e l a t i v a s  de algumas l i n h a s  de r a -  

ios-X (geralmente l inhas-K, em c e r t o s  casos i n c l u i n d o  l i nhas-L,M, e t c ,  

como, p o r  exemplo, no caso do Pb em que 17 l i n h a s  são u t i l i z a d a s ;  

(i i) lê ,  de car tões  per furados,  apenas os nomes dos elementos químicos 

da b i b l i o t e c a  cu jos  dados desejam-se a n a l i s a r ;  na p r á t i c a ,  o método é 

l i m i t a d o  aos elementos com Z > 13, em v i r t u d e  dos e f e i t o s  da rad iação  

de fundo. No caso p a r t i c u l a r  de a p l i c a ç ã o  do método PIXE 5 i n v e s t i g a -  

ção de aerosó is  do a r  a tmosfér ico,  os elementos geralmente considera-  

dos são aqueles constantes da t a b e l a  apresentada ad ian te ;  

( i i i )  l ê ,  de ca r tões  per furados,  e d e f i n e  os parâmetros i n i c i a i s  do 

modelo matemático que representa as propr iedades f í s i c a s  d e s c r i  t a s  nos 

;tens a,b,c, e d, e que serão, pos te r io rmente ,  a jus tados  p e l o  programa, 



F igura  1 - Diagrama esquernático do Programa PIXE de Computação 



u t i l i z a n d o  o método dos mínimos quadrá t i cos ;  

( i  v )  l ê ,  de ca r tões  per furados,  e d e f i n e  os dados dos "runcards", ou se- 

j a ,  lê os dados exper imenta is  da deteção e da i r r a d i a ç ã o  da amostra. No 

caso e s p e c í f i c o  de pesquisas sobre aerosó is ,  esses dados podem s e r  v i s -  

tos  no topo da t a b e l a  r e f e r i d a ;  

(v)  a segui r, o programa f a z  a chamada das v á r i a s  sub- rot inas. Essas, por  

sua vez, executam as seguintes funções: 

DTAIN: p rocura  e - l ê  os dados de um determinado espec t ro  na f i t a  magné- 

t i  ca gravada "on-1 i ne"; 

LINFT: a j u s t a  p e l o  & todo  dos mínimos quadrã t i cos  ( l i n e a r )  os p i c o s  en- 

contrados no espec t ro  l i d o ;  

BREAK: determina os i n t e r v a l o s  correspondentes a cada p i c o  e os c l a s s i -  

f i c a  em energ ias  crescentes;  

LNFT: estabelece as equações 1 i neares q u a d r ã t i  cas mínimas; 

CHN, ABL e ABT: funções a u x i l i a r e s ;  

INDEX: c a l c u l a  a absorção e o desv io  padrão para cada p i c o ;  

FUN: estabelece o espec t ro  teÕr i  co, não a jus tado ,  e o "continuum"; 

SOLVE: r e s o l v e  a equação AX = B, para X, p e l o  método da r a i z  quadrada; 

GJR: i n v e r t e  a m a t r i z  p e l o  & todo  de Jordan; 

LIST: l i s t a  os parâmetros i n i c i a i s ,  os parâmetros a justados e os r e s u l -  

tados ; 

AMOUNT: c a l c u l a  a quant idade de cada elemento presente na a m o s t r a ,  a 

p a r t i r  do número de pu lsos  medidos, em ~ ~ / r n ~ ,  e os respec t i vos  desv ios;  

S I  GMA: dá a seção de choque de i o n i  zação da camada em questão; 

THOR: determina p e l a  m i n i m i z a ~ ã o  dos e r r o s  a melhor curva do e s p e c t r o  

t e ó r  i co; 

WLSQ: es tabe lece  as equações não l i n e a r e s  mínimas quadradas; 

PART: sub r o t i n a  de t r a b a l h o  - r e a l  i z a  3 somatõrias para a THOR; 

GRAD: c a l c u l a  o g r a d i e n t e  e a função no novo ponto; 

UP DATE: a t u a l i z a  a m a t r i z  de Hessian; 

WSSQ e XGRD: funções auxi  1 i ares;  

PLOT: s imu la  um g r a f i c a d o r  x-y p e l a  impressora, imprimindo para todo o 

espec t ro  ana l i sado  a rad iação  de fundo, as contagens por  canal  e x p e r i -  

mental e a jus tada .  Fornece também os v a l o r e s  numéricos dessas q u a n t i -  

dades (F ig .2 ) .  



Tabe la  1 

RUN = 1390 STAGE = 1 CHARGE = 1.5000000E 00 MICROAMP 

DATE RNR TRUE LIVE NAFS M I N  ABS 

ELEMENT 

P 

s 

CL 

K 

CD 

C A 

T I  

B A 

v 
CR 

MN 

FE 

N I 

C U 

Z N 

P B 

BR 

AMOUNT PIXE 

NG / M3 NG / M3 

115.019 95.981 

423.230 499.746 

125.676 166.312 

11 1.671 125.902 

o.  o 0.0 

2887.444 3046 .O38 

469. i 4 0  467.536 

0.0 o .o 

1.902 1 .882 

o. o o. o 

6.548 6.588 

419.363 424.857 

7.169 7.303 

3.331 3.419 

23.293 24.142 

74.451 77.022 

11.712 12.008 

30. 5.900 O.  

PERCENT 
EXP. 

51.37 
27.64 

19.08 

18.30 

o .o 

18.30 

15.46 

0.0 

13.23 

0.0 

14.83 

13.23 
14.25 

12.33 

13.71 
23.22 

13.23 

ANL. 

5.51 

1.33 
2.28 

2.50 

o .o 

0.34 

1 .11  

0 .o 

148.66 

o. 0 

25.07 
1.44 

22.34 

47.07 
10.96 

13.16 

32.38 

THK EXT TGT S I Z E  D I M  FILTA 

E R R O R  
TOT . 

51.67 

27.67 
19.21 

18.47 

0.0 

18.31 

15.50 
o .o 

149.24 

0.0 

29.13 

13.31 
26.50 

48.66 

17.55 
26.68 

34.98 

OLO ANL 

4.36 

0.89 

1.97 
2.20 

0.0 

0.25 

O .79 
0.0 

143.10 

0.0 

25.37 
1 .O8 

27.90 
48.65 

9.68 

14.46 

34.19 

DETECT I ON 
L I M I T ( K = ~ )  

7.896 

6.058 

5.836 

4.922 

19 .h92 

3.058 
3.016 

34.342 

5.691 

3.190 

3.377 
2.362 

4.058 

3.334 
3.601 

17.782 

7.547 

o .o 

AMOUNT 
91 SIGMA 

145.571 

638.037 

198.269 

149.159 

0.0 

3603.647 

540 .O00 

0.0 

4.690 

0.0 

8.506 

481 ,394 

9.238 
5.082 

28.379 

97.575 
16.209 

AMOUNT 
-lSIGMA 

46.39 

361.45 

134.35 
102.64 

o .o 

2488.42 

395.07 
0.0 

-0.92 

0. o 

4.66 

368.31 

5.36 

1.75 

19.90 
56.46 

7.80 



Figura 2 - Parte de um espectro de Raios-X analisado pelo programa PIXE 

de computação (estão assinalados os picos de alguns elementos e a ra- 

d i ação de fundo) . 



l i .  . . * 0 



Todos os parâmetros são a jus tados  simultaneamente, e o programa, além 

de fo rnecer  o g r á f i c o  do espec t ro  examinado, dá também a Tabela 1. 

O programa, na sua versão ~ r i g i n a l ' ~ ,  f o i  f e i t o  para s e r  processado em 

computador ~ a t a c r a f t  6O24/3. Não necess i t a  de superv isão e requer  

cerca de 22K pa lav ras  de me&r i a .  O tempo de execução gas to  por  ex- 

p e c t r o  v a r i a  e n t r e  0 , s  e 8 minutos, dependendo dos v a l o r e s  a t r i b u í d o s  

aos parâmetros i n i c i a i s  não- l ineares .  

O programa f o i  tes tado  inúmeras vezes, estando o seu desempenho com- 

provado. 

4. ADAPTAÇAO DO PROGRAMA NO IFUSP 

A implantação do p r o j e t o  PIXE-SP e x i g i u  uma adaptação do programa PIXE 

de computação, uma vez que a nossa con f iguração  computacional ( ~ i g . 3 )  

d i f e r e  daquela u t i l i z a d a  na versão o r i g i n a l  do programa. 

A adaptação levada a e f e i t o  c o n s i s t i u ,  i n i c i a l m e n t e ,  em c o m p a t i b i i i z a r  

as 1 i nguagens FORTRAN das duas i n s t a  1 ações computaci ona i s mencionadas , 
d i s s o  resu l tando  a versão do programa denominada PIXE-SP. 

Procedeu-se, em segui da, a o t i m i  zação do programa P I XE-SP, para redu-  

ção do tempo de processamento e de memórias u t i  1 i zadas. Essa o t i m i z a -  

ção f o i  imposta pe las  c a r a c t e r i s t i  cas de operação mul t I programada do 

computador em l i n h a  com o ace le rador  P e l l e t r o n .  

Em resumo, a adaptação f e i t a  p r o d u z i u  a l t e r a ç õ e s  em todos os 22 sub- 

programas do programa or i ,g i  na1 , em alguns casos r a d i c a i s .  Foram neces- 

s á r i a s  mais de uma dezena de processamentos, com sucessos p a r c i a i s ,  a t é  

que se conseguisse a nova versão do programa. Conseguiu-se uma redu- 

ção do número de "bytes" u t i  l i z a d o  de 140K para ce rca  de 100K. 
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5. TESTE E CONSIDERAÇOES FINAIS 

Dado que a inda  não f o i  poss íve l  processar  a versão a t u a l ,  do programa 

PIXE-SP, com dados r e a i s  p roven ien tes  de uma i r r a d i a ç ã o  no Pel l e t r o n  

(as o u t r a s  fases do p r o j e t o  em implantação a inda  não e s t ã o  termina-  

das), simulou-se um espec t ro  de ra ios-X por  meio de car tões  per furados,  

reproduzindo exatamente um e s p e c t r o  r e a l  previamente a n a  l i s a d o  p e l o  

programa o r i g i n a l  da Univers idade Estadual da F lÕr ida .  

O r e s u l t a d o  do t e s t e  e fe tuado  f o i  plenamente s a t i  s f a t ó r i o ,  tendo s i d o  

prat icamente reproduzidos,  em toda a sua extensão, os v a l o r e s  a n t e r i -  

ormente o b t i d o s  p e l a  a n á l i s e  com o programa o r i g i n a l .  

O tempo t o t a l  de processamento ( i n c l u i n d o  a compi lação das 23 unidades 

do programa, sua composição e execução) no t e s t e  r e a l  izado f o i  de ce r-  

ca de 20 min., mas não pôde s e r  d i re tamente  con f ron tado  com o tempo 

correspondente gas to  na anã1 i s e  com a versão o r i g i n a l  (-8 m in ) ,  v i s t o  

o programa PIXE-SP não e s t a r  a inda  gravado em d i s c o  magnético, sob a 

forma de fase  executãvel  , 

Finalmente, os t r a b a l h o s  de adaptação e o t i m i  zação prosseguem, buscan- 

do-se agora apr imorar  cada vez mais o programa, o que, a1 i á s ,  vem su- 

cedendo também com o programa o r i g i n a l  da Univers idade Federal da F l ó -  

r i d a ,  onde uma nova versa0 (REX)", mais c u r t a  e mais rap ida ,  jã se 

encon t ra  em v i a s  de publ  i cação. 

Os auto res  apresentam seus agradecimentos ao p r o f .  L.C. Bouéres pe las  

discussões e sugestões que p roporc ionou  à e s t e  t raba lho .  
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