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Resumo- A espectroscopia Raman tem sido amplamente utilizada na area da Engenharia Biomédica,
apresentando novas tendéncias e solucBes de diagndsticos, tratamentos, cirurgias, monitoramento e
compreensdo de processos fisicos, quimicos e biologicos. A velocidade de aquisicdo dos espectros e de
seu processamento sdo elementos-chave neste processo. Este trabalho objetiva dirimir dividas existentes
guanto a possibilidade de obter leituras espectrais confiaveis em intervalos de tempo curtos o suficiente
para atender a esta necessidade. Foram adotados métodos em wavelets, tanto para gerar os espectros das
amostras, objetos de analise, quanto para eliminar o ruido intrinseco as leituras. O resultado obtido foi
satisfatorio, com distingdo entre picos e ruidos de espectros adquiridos em intervalo de tempo de até 10

milissegundos.

Palavras-chave: Espectroscopia, Raman, ruido, Wavelet, de-noising.

Area do Conhecimento: Engenharia Biomédica
Introducéo

A espectroscopia Raman esta cada vez mais
presente nas pesquisas desenvolvidas na area de
Engenharia Biomédica, apresentando novas
solugbes de diagnosticos minimamente invasivos,
em tempo real e in-vivo, de tratamentos de
patologias, de monitoramento de processos
guimicos e bioldgicos e até como coadjuvante em
cirurgias laser. Existem procedimentos em que o
tempo de aquisicdo dos espectros é um ponto
critico para que sejam bem-sucedidos e o efeito
Raman ocorre em aproximadamente um a cada
cem mil fétons incididos sobre a matéria, de forma
onidirecional, Colthup et al. (1975), motivos pelos
quais a breve exposicdo de uma amostra de
material ao feixe do laser emite um sinal muito
fraco e préximo, em intensidade, ao ruido térmico
gerado pelo proprio detector CCD do sistema de
espectroscopia, exigindo um tempo de exposi¢éo
maior da amostra a fonte de radiagdo luminosa
para que o sinal Raman se intensifique e se
sobressaia ao ruido.

A proposta deste artigo, neste momento da
pesquisa, € mostrar que é possivel distinguir o
sinal do ruido térmico em amostras adquiridas em
intervalos de tempo na ordem de dez
milissegundos com nitidez suficiente para
identificar os picos de interesse no espectro da
amostra analisada, usando métodos de
processamento de sinais baseados em wavelets.
Para isso sera necessario reduzir o ruido térmico
intrinseco ao sinal. O ruido térmico é de fato um
ruido branco de alta freqiiéncia que se mantém
constante em todo o deslocamento Raman, sendo
possivel reduzi-lo por meio da decomposi¢do do

sinal original em varias freqiiéncias e filtrando as
mais altas por onde ele se encontra disperso. Esse
processo é denominado wavelet de-noising.

Materiais e Métodos

Para a realizacdo deste trabalho foi usado um
sistema Raman dispersivo composto de um laser
de Titanio:Safira (Spectra Physics, CA, USA,
modelo 3900S) sintonizado em 830 nm
(infravermelho préximo) bombeado por um laser
de Argbnio (Spectra Physics, CA, USA, modelo
Stabilite 2017). Para a deteccdo do sinal de
espalhamento foi utilizado um espectrografo
(Kaiser Optical Systems, modelo HoloSpec f/1.8i)
com grade de difracdo de 200 linhas/mm,
acoplado a um detector baseado em sensores
CCD (Charge Coupled Device) com controlador e
conversor AD, e um microcomputador com placa
de aquisicdo. Para o tratamento e a analise dos
espectros das amostras, foi usado um
microcomputador do tipo PC compativel com
sistema operacional MS Windows XP e software
MATLAB com Wavelet, WavelLab850 e
Wave_Matlab.

Foram wusadas trés amostras distintas:
naftalina, dente e urina. O dente foi aproveitado de
outro experimento realizado no IP&D, UNIVAP.

O primeiro passo foi obter os espectros das
amostras. Foram realizadas vinte leituras de cada
amostra, sendo cinco para cada tempo de
exposi¢do, como se segue: de 1 ms, 10 ms, 100
ms e 1 s. As leituras de 1 s foram usadas como
padrdo para serem confrontadas com as demais.

O segundo passo foi remover o background,
isto &, filtrar o sinal para eliminar a fluorescéncia. E
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importante ressaltar que apenas a fluorescéncia foi
atenuada durante esse processo permanecendo o0
ruido térmico praticamente inalterado.

O terceiro passo foi gerar 0s espectros no
MATLAB usando a transformada de wavelets,
agrupando-os por amostra e por tempo de
aquisicdo. Em seguida foram feitas analises e
comparacdes entre os espectros gerados com o
intuito de verificar a possibilidade de se distinguir
0s picos do ruido térmico.

E por dltimo, foram realizadas experiéncias
com os sinais dos espectros usando wavelet de-
noising e, em seguida, feita a comparacdo dos
resultados para a concluséo deste artigo.

Resultados

Com nenhuma das amostras foi possivel
realizar uma leitura bem sucedida com duracdo de
1 ms. A Figura 1 contém um exemplo de espectro
comumente encontrado. Note que ndo ha qualquer
evidéncia do sinal Raman, apenas ruido branco.
Provavelmente o sinal Raman se encontra no
mesmo nivel ou abaixo do ruido térmico do sinal.
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Global Wavelet Spectrum

Figura 1- Espectro do dente com exposi¢cdo de 1
ms. A seta indica o local do pico do calcio.

Com um tempo de 10 ms de aquisicdo, os
espectros comecaram a adquirir forma. Em duas
das trés amostras estudadas, foram obtidos sinais
claros e com identificacéo factivel. A Figura 2 é de
um espectro da mesma amostra da Figura 1, sé
que obtido com uma exposicéo de 10 ms.

Spectrum (Dentina 10 ms)

a1 -'!'. |
it e A b i gty

&—m;lﬂlﬂ?
‘Wavelet Power Spectrum Global Wavelet Spectrum
TR PSRt 10 /T K o ST 7 I & LS 16 U 461 | B .
LY .j Ly 'g;‘,-a ¥ I
o B S8

Figura 2- Espectro do dente com exposicao de 10
ms. A seta indica o local do pico principal do
espectro.

O espectro da naftalina, Figura 3, foi o mais
claro das leituras de 10 ms enquanto que o da
amostra de urina continha ruido excessivo.

Spoctrum (Naftalina 10 ms)
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Figura 3- Espectro da naftalina com exposicéo de
10 ms.

E possivel melhorar a qualidade do sinal dos
espectros, desde que haja um sinal Raman mais
intenso que os ruidos. Para isso, foi adotado um
método baseado em wavelets conhecido como
wavelet de-noising que se baseia na
decomposicdo do sinal em diversas frequéncias,
filtragem, seguida pela sua reconstrucdo. Para
visualizar melhor o resultado desse método foi
usada a ferramenta Stationary Wavelet Transform
De-noising 1-D, que acompanha o Wavelet
Toolbox do MATLAB.

Com o uso dessa ferramenta, foi possivel
melhorar o sinal Raman, atenuando-se o ruido
térmico. Repare na diferenca do sinal original na
Figura 4 e do sinal apés o wavelet de-noising, na
Figura 5, respectivamente.
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Global Wavelet Spectrum

Figura 4- Espectro da amostra de urina com tempo
de exposicdo de 100 ms, antes do wavelet de-
noising.

Global Wavelet Spectrum
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Figura 5- Espectro da amostra de urina com tempo
de exposicdo de 100 ms, apOs a aplicagdo do
wavelet de-noising.

Veja no gréfico denominado Global Wavelet
Spectrum de ambos, como o ruido térmico que
povoava a alta-freqiiéncia diminuiu sensivelmente
ap6és a aplicagdo do wavelet de-noising,
adicionando contraste na relacao sinal-ruido.
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Agora compare a Figura 6 com a Figura 2.
Ambas séo relativas ao espectro do dente de 10
ms, mas o espectro da Figura 8 foi tratado com
wavelet de-noising.

Denoised Spectrum (Dentina 10 ms)
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Figura 6- Espectro da amostra de dente de 10 ms
apos o wavelet de-noising.

Agora compare a Figura 6 com a Figura 7, que
€ do espectro do dente de 1s.
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Figura 7- Espectro da amostra de dente de 1 s.

O ganho de qualidade no sinal que esse
método proporciona, permite que as leituras das
amostras se déem em um intervalo de tempo
menor, viabilizando a realizacdo de diversos
experimentos onde a velocidade de obtencdo das
leituras espectrais € um impedimento ou mesmo
um ponto critico para serem bem-sucedidos.

Discusséo

Existem muitos aspectos dos wavelets que ndo
foram utilizados neste trabalho, inclusive e
particularmente, da energia eletromagnética que
podem ser implementados através de wavelet
eletromagnetics (KAISER, 1994).

De acordo com os trabalhos pesquisados, 0s
pardmetros utilizados durante a analise e o
processamento dos sinais também precisam ser
refinados, o que certamente aproximara o
resultado do espectro ideal e eliminara outros tipos
de ruidos que porventura passaram despercebidos
neste primeiro momento do trabalho.

Para os processamentos, tanto da analise
quanto do filtro de-noising wavelet, é interessante
adotar uma unidade de processamento de sinais
digitais — DSP - para que ndo haja lagging, caso
contrario, teremos uma espectrografia rapida,
porém, com um  processamento  lento,
prejudicando o desempenho de todo o sistema.

Concluséao

Esse trabalho foi desempenhado com trés
amostras distintas. Portanto, sdo apenas trés
dentre tantas existentes no Universo. Com
certeza, o espectro de algumas delas podem ser
lidos com muita facilidade pelo espectrbmetro
enquanto que de outras requerem um grande
tempo de exposicdo ao laser, mesmo usando
métodos baseados em wavelets. Da mesma
forma, existem experimentos que necessitam de
leituras na ordem de milissegundos, outros, na
ordem de nano, pico ou mesmo femtossegundos.
A idéia deste trabalho nédo é solucionar todos os
casos, mas contribuir com algum avango, mesmo
porque, existem muitos trabalhos importantes
sendo desenvolvidos que dependem da rapidez de
aquisicdo desses espectros.

Nao foi possivel identificar o sinal Raman em
todas as amostras com tempo de exposicdo laser
de 10 ms, contudo, o trabalho ainda se encontra
em desenvolvimento, de certo modo no inicio, e
existem muitas variaveis, recursos em wavelets
ainda ndo explorados, problemas na aquisicdo dos
espectros, e porque nao, a possibilidade de se
encontrar uma solugdo para esses casos até a
concluséo definitiva deste trabalho.
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