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Utilizzata per una identificazione

stand-off di sostanze sconosciute o
estranee a corto range (da O ad 1 Km)
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'DIAL Method — Return Signals
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Lente per splittare il

fascio proveniente dal laser

Cella di assorbimento

in cui inserire la sostanza C

Sensore 2
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3. Apparato sperimentale sviluppato
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Due sistemi in grado di misurare l'energia incidente e trasmessa corrispondente

rispettivamente alla radiazione laser in ingresso e alla radiazione laser in uscita dalla cella.
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3. Apparato sperimentale sviluppato

vy

Cella di assorbimento in acciaio inox AISI 310 resistente alla corrosione e, quindi, in grado di resistere ad
eventuali agenti aggressivi inseriti al suo interno, che e in grado, una volta evacuata, di raggiungere e mantenere per un
tempo sufficientemente lungo ed idoneo per eseguire le misure senza modificare il suo stato, la pressione minima di

1mbar.

1. due ingressi ottici affacciati forniti di
finestre di Selenurio di Zinco trasparenti

alla radiazione laser a CO2;

2. due ingressi gas, il primo fornito di
valvola a spillo per dosare in modo
estremamente preciso il gas buffer, il
secondo costituito da wuna speciale
gomma che permette l'inserimento di

sostanze campione

3. un'uscita gas che é direttamente collegata

con la pompa da vuoto necessaria per

eseguire i cicli di lavaggio e ripulitura della

cella.




3. Apparato sperimentale sviluppato

Frequenza laser (Hz)
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Fle Modfica Formato Visuslzza 7

1o0P36
1opz4
10p32
10P30
10P28
10p26
1or24
lop2z
10P20
10P18
10P16
10p14
1op12
10P10
10P08
10P06
10R0E
10ROS
10R10
10r12
10R14
10R1E
10RLE
10R20
10R22
10r24
10R26
10R28
10R30
10R3Z

10764
10741
10715
10696
10675
10653
10632
10611
10591
10571
10551
10532
10513
10494
10476
10458
10345
10334
10318
10303
10288
10274
10260
10247
10233
10220
10207
10195

DO OO CEODO DO E00000EEE000000E00000C00000000000000000000000000000000000000

0147060050 0.0000212393 00170610530 0.0000367350 1.160142 50
0201009602 0. 0000198146 0.0237142920 0. 0000095820 1.176755 50
0253084466 0. 0000356470 0.03082342 56 0. 0000631483 1.185706 50
0153752436 0.0000146952 0. 0206667550 0.0000252823 1. 068206 50
0176611247 0.0000026540 0.0162707418 0.0000047526 1.072614 50
0080603805 0.0000121050 0.0102107686 0.0000217372 1.266785 50
0073187570 0.0000347597  0.0079732768  0.0000132075  1.089430 50
0203709311 0.0000057147 0.0284941742 0.0000353493 1. 398766 50
0252697967 0. 0000478209 0.0314234873 0. 0000192762 1.243520 50
0222578570 0. 0000127240 0. 0285460102 0. 0000074932 1.282514 50
0235643300 0. 0000004534 0.0304273288 0. 0000615468 1.201245 50
0208635127 0. 0000004857 0.0267670956 0.0000153295 1. 284400 50
0176764833 0. 0000185842 0.0236832120 0.0000325278 1.335815 50
0154658465  0.0000L05388  0.0213561030  0.0000855268  1.380856 50
0143688001 0.000016237L1 0. 0188985269 0.000017861L1 1.262528 50
0076705562 0. 0000311067 0. 0088792289 0.0000054927 1.287942 50
0102266868 0. 0000058926 0. 0125045282 0. 0000048110 1.261848 50
0143455185 0. 0000106034 0. 0182525235 0. 0000051228 1.221271 50
0183608285 0. 0000304830 0.0215681121 0.0000248731 1.174105 50
0203022027 0. 0000241855 0.0234307200 0. 0000034086 1.154007 50
0237084938  0.0000026388  0.0261526835  0.0000371050  1.103093 50
0241151246 0.0000095188 0.0276417339 0.0000257886 1.146241 50
0207308395 0.0000206403 0.0241279509 0.0000125438 1.163868 50
0193565865 0. 0000210450 0.0233451480% 0. 0000030151 1. 206057 50
0157431528 0. 0000323032 0. 0167166317 0. 00001844 54 1.252354 50
0156636903 0. 0000111862 0. 0206836225 0.0000171015 1.205667 50
0188605361 0.0000247521 0.0211772865 0. 000060166 1.122207 50
0158184195  0.0000273262  0.0L6808560%  0.000086598L  1.062594 50
0131751594 0.000029026L1 0.0149307957 0.0000133228 1.133254 50
0101721504 0.0000720350 0.0L15196596 0.0000277948 1.132470 50
0057512414 0. 0000186011 0. 0068066281 0. 0000741272 1.106124 50
0074662150 0. 00005594186 0. 0037471750 0. 00000BEL73 0. 501885 50
0088983502 0. 0000175653 0.0002558423 0.0000173420 0. 028752 50
0138799861 0.0000426405 0. 0001828805 0.0000105316 0.013176 50
0170360797  0.0000041927  0.0052506945  0.0000L77059  0.308210 50
0145269279 0.0000147477 0.0071348943 0.0000449328 0.491150 50
0191684201 0.0000218869 0.0100524814 0.000009544L1 0.524429 50
0200641338 0. 0000200204 0.0106044558 0. 0000126954 0. 510131 50
0153035447 0. 0000701934 0. 0060444321 0. 0000375141 0.454413 50
0216727878 0. 0000386057 0.0075516571 0. 0000163767 0.348453 50
01839454 56 0. 0000085636 0.0075376040 0.0000075434 0.431541 50
0158185511 0. 0000226630 0. 0083018220 0. 0000078315 0.423433 50
0175194120  0.0000632485  0.0076367757  0.0000045247  0.435904 50
0160498004 0.0000423493 0.0063286333 0.0000195918 0.394312 50
0081217963 0. 0000258379 0. 0039889929 0. 0000106798 0.491147 50
0000765145 0. 0000012544 0. 0000696360 0. 0000002917 0.910110 50
0083775763 0. 0000170558 0. 0052004483 0. 0000050617 0.576271 50
0142440404 0.0000205433 0. 0085202785 0. 0000075886 0.626246 50
0163432125 0.0000030920 0. 0108571558 0.0000041293 0. 664322 50
0181279234  0.0000L00853  0.0110942988  0.0000186597  0.612001 50
0168683245 0.0000191510 0.0106620309 0.0000399059 0.632074 50
0178319599 0. 000010894 % 0. 0107560439 0. 0000243082 0.603189 50
0163178578 0. 0000427530 0. 0102078906 0. 0000343078 0.625566 50
0150274825 0. 0000583556 0. D0GRGO1R2E 0. 0000325668 0. 658739 50
0134739930 0. 0000830796 0.0061443920 0.0000226526 0. 678670 50
0058753807 0.0000114776 0.0054122047 0.0000024162 0. 548050 50
0063896963  0.0000070234  0.0037173153  0.0000110466  0.581767 50
0002243734 0.0000158916 0.0002122189 0.0000134232 0.945821 50
0033471991 0.0000048156 0.0002862499 0.0000196989 0. 080697 50
0000780052 0. 0000014115 0. 0000722600 0. 0000013026 0.026349 50
0000755527 0. 0000011520 0. 0000708232 0. 0000002845 0.037401 50
0053335100 0.0000057320 0.0064622146 0. 0000276853 1.211625 1000
0103400651 0.0000041604 0.0131126958 0.0000223021 1.268145 1000
0137863813  0.0000060383  0.0179766243  0.0000659516  1.303941 1000
0158924103 0.0000313086 0.021252939%4 0.0000430009 1.337301 1000
0188250961 0.0000152010 0.0265145377 0.0000046552 1.408468 1000
02143280581 0. 0000168150 0.0267315240 0. 0000523405 1.246620 1000
02238BE176 0. 0000208184 0. 0283855876 0. 0000066720 1.267858 1000
0231731761 0. 0000018455 0. 0276547804 0.0000032722 1.103396 1000
0241551406 0. 0000050831 0.0284652106 0.0000412733 1.178432 1000
0236917247  0.0000143270  0.0285456017  0.0000450912  1.206914 1000
0228590172 0.0000131773 0.0283878900 0.0000671205 1.236459 1000
0223941988 0.0000185197 0.0254287835 0.000037631L1 1.135508 1000
0124836330 0. 0000115262 0.0177452272 0.0000404552 1.315862 1000
0127586417 0. 0000200642 0. 0158281400 0. 0000142383 1.240582 1000
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Il primo test eseguito in questa fase é stata la valutazione delle prestazioni della sorgente

laser. Sono stati eseguiti misure dello spettro di energia della sorgente mostrato in Figura 1
ottenuto mediante media su ogni riga laser di 100 impulsi.
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4. Risultati prima campagna sperimentale

Come su descritto una volta accesa la sorgente laser il fascio in uscita viene inviato, prima
di incidere sulla finestra d’ingresso della cella, su un Beam Splitter (B.S.) di ZnSe posto a 45°

rispetto ad esso, opportunamente trattato otticamente, in grado di separarlo in una percentuale

pari al 50% in due componenti. Una prima parte del fascio é riflesso, frazione P dell’intensita

incidente, che viene inviata sul rivelatore piroelettrico posto in ingresso alla cella, e la rimanente

) 1- ) . .
frazione ( p ) viene trasmessa dallo stesso B.S. e inviato all’interno della cella.
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4. Risultati prima campagna sperimentale

Sebbene i1l B.S. separa il fascio I’intensita al 50% vedremo che alla fine della trattazione
la metodica di acquisizione permette di ottenere il coefficiente di assorbimento senza fare ipotesi
a priori sulle percentuali di riflessione e trasmissione ed eventuale assorbimento delle ottiche
che il fascio incontra lungo il suo percorso. Una volta uscito dalla cella il fascio incide su un

secondo rivelatore che ne misura 1’intensita trasmessa.

. . . : .. . . all ..
Vediamo ora come e possibile calcolare il coefficiente di assorbimento (i) per la i-esima

riga laser (colore). Il coefficiente di assorbimento ¢ calcolato mediante il rapporto tra I’energia
del fascio trasmesso ed in uscita dalla cella '= e del fascio incidente 'o porzione riflessa da B.S.

direttamente sul rivelatore piroelettrico posto prima della cella di misura. Se indichiamo con B

la riflettanza del B.S., e trascurando le perdite otteniamo:

http://qepresearch.jimdo.com/ Andrea Malizia, PhD
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|1:,B'|

l,=(1- )|

I = 1,A A =(1-8)1-AA,

dove | ¢ I’energia dell’impulso emesso dal laser, A ed A rappresentano I’attenuazione

del fascio dovuta rispettivamente dalle finestre della cella ed al gas in essa contenuto.
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Per valutare solo I’attenuazione dovuta al gas e, quindi, calcolare il coefficiente di

V
: . eae . : . A
assorbimento ¢ necessario “eliminare” dal rapporto ly la dipendenza dai valori di B oed P,

che dipendono parametri del fascio laser incidente (in particolare B dipende criticamente da
fattori quali: lunghezza d’onda e polarizzazione). A tale scopo viene determinato mediante una

misura di “bias” del sistema in condizioni di cella vuota, senza alcuna sostanza aggiunta, e

T

calcolato il rapporto l in queste condizioni.

In questo caso condizioni il valore di ' sara determinato da:

1SV =1, A, =(1-B)-1-A,

http://qepresearch.jimdo.com/ Andrea Malizia, PhD
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5 / 0
&/,
ed il rapporto misurato 12y dara:

T

In presenza della sostanza in cella viene nuovamente calcolato il rapporto l , Che vale:

O (1- b)x <A A A
gI_T,iP_ TR
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4. Risultati prima campagna sperimentale

a t‘)
L L A : cL+
e, quindi, ¢ possibile ricavare I’attenuazione dovuta alla presenza della sostanza in &l %
1
esame all’interno della cella eseguendo il rapporto tra le due misure a cella vuota e a cella piena: %) O 9
T -
<1 I
e 1 Q:v

A questo punto il valore del coefficiente di assorbimento per la i-esima riga puo essere

calcolato invertendo 1’equazione: Ag (|) = exp (_a (|) - p- | )

dove P& la pressione parziale del gas espressa in [atm] ed | 1a lunghezza della cella

espressa in [cm]. Invertendo I’equazione otteniamo:
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E’ qui di seguito riportata I'’equazione ottenuta per la determinazione dell’errore

relativo:

Da(m) _DP D |, 1 *D(h)b
a(n) P | IT |n(IT) |1
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4. Risultati prima campagna sperimentale

Absorption coefficient of methanol - different conditions
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Coefficienti di assorbimento del metanolo acquisiti
con spettroscopia laser e a diverse temperature.
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4. Risultati prima campagna sperimentale

Absorption coefficient of methanal - different conditions
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Coefficienti di assorbimento del metanolo acquisiti con spettroscopia
laser e a diverse condizioni ambientali.
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4. Risultati prima campagna sperimentale

absorption coefficients of toluene - different conditions
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Coefficienti di assorbimento del Toluene acquisiti con spettroscopia laser e a
diverse condizioni ambientali
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4. Risultati prima campagna sperimentale

absorption coefficients of n-heptane - different conditions
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Coefficienti di assorbimento del N-eptano acquisiti con spettroscopia laser e a
diverse condizioni ambientali
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4. Risultati prima campagna sperimentale

absorption coefficients of trimetilbenzene - different conditions
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4. Risultati prima campagna sperimentale

absorption coefficients of benzene - different conditions
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5. Analisi dati multivariata

* FE’ possibile rappresentare la singola misura con un vettore, dove ogni singolo
elemento rappresenta il coefficente di assorbimento ad una lunghezza d’onda.
* |l risultato della misura & un dato multivariato che puo’ essere analizzato con le

PCA (normalized data)
a

tecniche di analisi dati multivariata, come ad esempio " o
* Metodi non supervisionati : Z

* Principal Component Analysis (PCA)

*  Cluster analysis 2

*  Modelli di classificazione
* Partial Least Square Discriminant Analysis (PLS-DA)
* Linear Discriminant Analysis (LDA).
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Conclusioni
* |l sistema & in grado di generare spettri di assorbimento di

TIC e TIM in cella
* || sistema funziona in maniera semi-automatica

Sviluppi futuri

* Creazione database spettri di assorbimenti TIC e TIM per
identificazione automatica

* Automazione rotazione reticolo tramite micrometro elettrico

* Miglioramento delle prestazioni per mezzo del processamento
dei dati tramite tecniche di analisi dati multivariata.
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