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Utilizzata per una identificazione

stand-off di sostanze sconosciute o 

estranee a corto range (da 0 ad 1 Km)

DIAL
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troposfera

Misure di evoluzione 

di piume di inquinanti 

per ricavare mappe di 

concentrazione
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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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Il sistema laser TEA CO2 della Edinburgh sintonizzabile su circa 60 righe laser.
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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 è 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 una speciale

gomma che permette l’inserimento di

sostanze campione

3. un’uscita gas che è direttamente collegata

con la pompa da vuoto necessaria per

eseguire i cicli di lavaggio e ripulitura della

cella.
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Il primo test eseguito in questa fase è 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. 

Spettro di Energia laser relativo alla branca 9.6µm Spettro di Energia laser relativo alla branca 10.6µm
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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 è riflesso, frazione   dell’intensità 

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

frazione 
 1 

 viene trasmessa dallo stesso B.S. e inviato all’interno della cella.  
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Sebbene il B.S. separa il fascio l’intensità 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 l’intensità trasmessa. 

Vediamo ora come è possibile calcolare il coefficiente di assorbimento 
 i

 per la i-esima 

riga laser (colore). Il coefficiente di assorbimento è calcolato mediante il rapporto tra l’energia 

del fascio trasmesso ed in uscita dalla cella TI  e del fascio incidente 0I  porzione riflessa da B.S. 

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

la riflettanza del B.S., e trascurando le perdite otteniamo:  
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1I I 

 0 1I I  

 0 1T f g f gI I A A I A A    

dove I  è l’energia dell’impulso emesso dal laser, fA
 ed gA

 rappresentano l’attenuazione 

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

assorbimento è necessario “eliminare” dal rapporto 

I
T

I
1  la dipendenza dai valori di   ed fA

, 

che dipendono parametri del fascio laser incidente (in particolare   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 

calcolato il rapporto 

I
T

I
1  in queste condizioni. 

In questo caso condizioni il valore di TI  sarà determinato da: 

 0 1CV

T f fI I A I A    
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ed il rapporto misurato 

I
T

I
1

æ
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ø
÷

CV  darà: 
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CV

=
1- b( ) × I × A

f

b × I
=

A
f

b

In presenza della sostanza in cella viene nuovamente calcolato il rapporto  

I
T

I
1 , che vale: 
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e, quindi, è possibile ricavare l’attenuazione gA
 dovuta alla presenza della sostanza in 

esame all’interno della cella eseguendo il rapporto tra le due misure a cella vuota e a cella piena: 

I
T

I
1

æ

è
ç

ö

ø
÷

CP

I
T

I
1

æ

è
ç

ö

ø
÷

CV

= A
g

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

calcolato invertendo l’equazione:      expgA i i p l   

dove  p è la pressione parziale del gas espressa in [atm] ed l  la lunghezza della cella 

espressa in [cm]. Invertendo l’equazione otteniamo:  

 
1 1

ln
g

i
p l A

 

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E’ qui di seguito riportata l’equazione ottenuta per la determinazione dell’errore

relativo:

Da(n )

a(n )
=

DP

P
+

Dl

l
+ 1I

TI
*

1

ln( TI
1I
)

*D( TI
1I
)b
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Coefficienti di assorbimento del metanolo acquisiti
con spettroscopia laser e a diverse temperature.
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Coefficienti di assorbimento del metanolo acquisiti con spettroscopia
laser e a diverse condizioni ambientali.
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Coefficienti di assorbimento del Toluene acquisiti con spettroscopia laser e a 
diverse condizioni ambientali
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Coefficienti di assorbimento del N-eptano acquisiti con spettroscopia laser e a 
diverse condizioni ambientali
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Coefficienti di assorbimento del Trimetilbenzene acquisiti con spettroscopia 
laser e a diverse condizioni ambientali
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Coefficienti di assorbimento del benzene acquisiti con spettroscopia
laser e a diverse condizioni ambientali.
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• E’ possibile rappresentare la singola misura con un vettore, dove ogni singolo

elemento rappresenta il coefficente di assorbimento ad una lunghezza d’onda.

• Il risultato della misura è un dato multivariato che puo’ essere analizzato con le

tecniche di analisi dati multivariata, come ad esempio

• Metodi non supervisionati :

• Principal Component Analysis (PCA)

• Cluster analysis

• Modelli di classificazione

• Partial Least Square Discriminant Analysis (PLS-DA)

• Linear Discriminant Analysis (LDA).
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Conclusioni

• Il sistema è in grado di generare spettri di assorbimento di

TIC e TIM in cella

• Il 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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