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Introduzione

L’uomo, più di ogni altro animale comparso sul nostro pianeta, è stato non solo capace di adattarsi all’ambiente che lo circondava ma anche di modificarlo secondo le proprie esigenze. Tali cambiamenti imposti all’ambiente hanno permesso all’uomo non solo di sopravvivere ma addirittura di proliferare fino a colonizzare l’intero globo. 
Le richieste fatte dall’uomo all’ambiente sono andate aumentando di pari passo con lo sviluppo tecnologico e, negli ultimi 200 anni, tali richieste sono aumentate in modo esponenziale fino a rendere necessari studi di sostenibilità. Tali studi, volti a individuare il punto di massimo sfruttamento ambientale senza danni irreversibili, coinvolgono diverse discipline scientifiche tra cui la chimica dell’atmosfera. 
Questa disciplina si occupa di studiare soprattutto il destino delle sostanze di origine antropica introdotte nell’atmosfera. Ovviamente il compito è reso arduo non solo dall’elevato numero di sostanze immesse nell’atmosfera ma anche dal fatto che il “reattore chimico” da controllare ha dimensioni non proprio maneggevoli. 
Negli ultimi decenni però sono state sviluppate tecniche di telerilevamento in grado di misurare, con relativa facilità, concentrazioni di composti o sostanze che rivestono ruoli fondamentali nella chimica della nostra atmosfera. 

Tra le tecniche spettroscopiche la DOAS ("Differential Optical Absorption Spectroscopy") occupa indubbiamente un posto di rilievo in quanto unisce ad un elevato contenuto di informazione (possibilità di effettuare misure spaziali e temporali di diversi gas), una discreta semplicità di impiego e costi contenuti. Tale tecnica può essere applicata sia al rilevamento delle concentrazioni medie degli inquinanti in troposfera, costituendo così, uno dei più interessanti ed innovativi metodi di controllo in aree ad alta attività antropica, sia alla misura dei componenti minoritari in stratosfera, ad esempio riguardo lo studio del fenomeno del “buco dell'ozono”.

DOAS

Cenni storici
La spettrofotometria ad assorbimento ottico differenziale è una metodologia relativamente recente in quanto è stata introdotta a metà degli anni '70 da J.F.Noxon per misure in stratosfera (Noxon, 1975; Noxon, 1979). Nei primi esperimenti, eseguiti nell'agosto 1975 presso l'osservatorio di Fritz Peak, in Colorado, Noxon fece misure di NO2 in stratosfera, confrontandone gli spettri attenuati dall'atmosfera con spettri di riferimento ottenuti in condizioni di assorbimento trascurabile. Successivamente la metodologia DOAS applicata a misure di luce solare diffusa ha subito una forte evoluzione; questo tipo di analisi è stato esteso ad una grande varietà di gas, tra cui O3, NO3, BrO, HNO3, di notevole interesse per la fotochimica in stratosfera, fornendo un indubbio contributo allo studio dei processi che interessano l'ozono (Sanders, 1989; Solomon, 1987; Bonasoni, 1992; Giovanelli, 1990) L'utilizzo della spettrometria DOAS nello studio dei gas troposferici risale invece alla fine degli anni '70 ed è dovuto a U.Platt e D.Perner che, con le loro prime misure di CH2O, O3 ed NO2 in aree marittime e rurali nel nord Europa hanno aperto un ulteriore campo di applicazioni che ha conosciuto un notevole sviluppo negli anni successivi (Edner, 1993; Plane e Nien, 1992; Platt e Perner, 1981; Platt e Perner, 1987; Platt e Perner, 1988; Ravegnani, 1993).

In questi ultimi anni l'applicazione della DOAS a spettrometri dotati dei più recenti e sofisticati sensori lineari di immagine ne ha aumentato notevolmente le potenzialità accrescendo l'interesse di molti studiosi. L'impiego di un sensore lineare di immagine a multicanale consente l'analisi di un intero intervallo spettrale, il che consiste in pratica nella elaborazione di una “fotografia istantanea” del range considerato che permette di determinare la concentrazione dei composti presenti lungo la traiettoria di misura. 

La DOAS rappresenta quindi una delle più promettenti metodiche di indagine sia per il controllo degli inquinanti in troposfera che per l'analisi dei componenti minori in stratosfera. 

DOAS: vantaggi & svantaggi

La spettrometria ad assorbimento ottico differenziale permette di determinare sia concentrazioni medie di gas inquinanti in troposfera che distribuzioni verticali di traccianti in stratosfera.

Tra i vari metodi di rivelazione esistenti essa costituisce indubbiamente una tecnica d'avanguardia e presenta caratteristiche molto vantaggiose che la rendono una tra le più promettenti metodologie nel campo del monitoraggio dei gas.

I vantaggi di questa tecnica sono molteplici per esempio:

· La DOAS può essere impiegata per il monitoraggio di una discreta quantità di gas di grande interesse per la fotochimica atmosferica tra cui O3, NO2, OClO, SO2, BrO, H2O, CH2O, OH ed alcuni idrocarburi aromatici CxHx in particolare essa permette di misurare importanti specie gassose che svolgono un ruolo chiave in troposfera (come HONO e NO3) che non possono essere monitorate con adeguata sensibilità da altre tecniche a causa della bassa concentrazione.

· La DOAS inoltre, pur applicando la legge di Lambert-Beer, lavora su spettri di assorbimento “differenziali” e non “assoluti”; pertanto non richiede lo spettro della radiazione non attenuato dagli assorbitori presenti lungo la traiettoria. 

· Questa tecnica possiede la possibilità di misurare contemporaneamente le concentrazioni di più assorbitori che presentino caratteristiche spettrali nello stesso intervallo di lunghezza d'onda il che  comporta una riduzione dei costi e soprattutto permette di operare un'analisi dei processi chimici coinvolti nell'atmosfera di un particolare sito. 

· La relativa semplicità concettuale ed i costi limitati in confronto ad altri sistemi a remote-sensing (LIDAR, FT-IR Interferometric Remote Sensing ecc.) ne favoriscono l'impiego non solo in avanzati programmi di ricerca, ad esempio lo studio del depauperamento dell'ozono, ma anche nell'analisi e nel controllo degli inquinanti in troposfera.

· Una caratteristica importante degli spettrofotometri DOAS è quella di associare un errore ad ogni dato rivelato, permettendo di identificare e scartare i valori meno affidabili
· La DOAS, correlando uno spettro atmosferico con gli spettri di assorbimento dei gas in esame, effettua una misura 'assoluta' che non richiede complesse e a volte imprecise procedure di calibrazione.
Alle caratteristiche vantaggiose appena descritte, la DOAS contrappone alcuni limiti che influenzano la misura a volte in maniera considerevole, tra cui i principali sono:
· Nelle misure di luce solare diffusa, lo scattering da parte di molecole di aria e particelle presenti lungo il percorso, causa l'attenuazione a volte notevole dell'intensità della sorgente.

· La presenza di altre specie molecolari nello spettro di assorbimento analizzato spesso si sovrappongono a quelle da investigare. 

· La precisione con cui vengono misurati i coefficienti di assorbimento differenziale dei vari gas rappresenta il fattore principale nella determinazione della precisione della metodologia DOAS 

· La presenza di radiazione non appartenente all'intervallo spettrale da esaminare (detta “stray light”) limita la risoluzione globale dello spettrometro, anche se in parte ridotta dall'utilizzo di filtri “passa banda”. 

· Il processo di invecchiamento della lampada è responsabile della deriva nel tempo dello spettro di riferimento della sorgente artificiale.
· Sistemi DOAS operanti nell'ultravioletto e nel visibile non possiedono il contenuto di informazione di sistemi interferometrici operanti nell'infrarosso.
Tecniche spettroscopiche di monitoraggio 
Introduzione

Le tecniche per il monitoraggio delle specie presenti in tracce nell’atmosfera devono possedere due requisiti fondamentali. In primo luogo devono essere sufficientemente sensibili al fine di rilevare le esigue concentrazioni presenti delle specie interessate dalla misura. Il secondo requisito fondamentale è rappresentato dalla capacità di discriminare il segnale ovvero di ignorare segnali provenienti da altre specie che potrebbero falsare la misura.
Spettroscopia ad assorbimento

Questa tecnica spettroscopica si basa sull’assorbimento della radiazione elettromagnetica da parte della materia. 

Dal punto di vista quantitativo questo fenomeno è regolato dalla legge di Beer-Lambert :
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dove I0(λ) è l’intensità della radiazione emessa dalla sorgente, I(λ) è l’intensità della radiazione dopo che questa ha percorso una distanza L durante la quale può o meno aver subito assorbimento da parte della specie in esame presente in concentrazione c. Il fattore σ(λ) è detto coefficiente di assorbimento ed è specifico di ogni sostanza, il valore di tale coefficiente viene misurato in laboratorio. La conoscenza della concentrazione di una specie viene determinata misurando I(λ) noti gli altri termini, si ricava quindi che : 
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 dove il termine 
[image: image3.wmf]÷

ø

ö

ç

è

æ

)

(

)

(

log

0

l

l

I

I

 è chiamato densità ottica ed è indicata generalmente con la lettera D. Si ottiene quindi che :
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Fattori di correzione
L’interazione della radiazione elettromagnetica con le varie sostanze presenti lungo il cammino ottico può dare origine a misure falsate, quindi è necessario apportate delle modifiche alla legge di Berr-Lambert al fine di eliminare o ridurre errori di misura. Esistono diversi tipi di interazioni atmosfera-radiazione ma sono tre quelle che influenzano in maniera notevole le misure spettroscopiche nel UV-VIS.
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a. Scattering Rayleigh

Questa interferenza non è dovuta ad un processo di assorbimento della radiazione da parte della materia ma ad una vera e propria diffusione che avviene quando la radiazione interagisce con particelle le cui dimensioni sono molto più piccole delle lunghezze d'onda interessate. 
Questa diffusione selettiva è inversamente proporzionale alla quarta potenza della lunghezza d'onda: nel visibile il fenomeno si manifesta maggiormente per la luce blu che per la luce rossa. Proprio perciò il cielo appare blu, mentre in assenza di atmosfera terrestre il cielo appare nero.
Il colore rosato visibile all'alba e al tramonto è dovuto al fatto che la luce deve attraversare uno spessore di atmosfera maggiore: ciò causa una diffusione e un assorbimento pressoché completo della luce blu. Tale problema si corregge aggiungendo un coefficiente di estinzione σR(λ)=σR0∙λ-4 dove σR0≈4.4∙10-16 cm2∙nm4. Ulteriori studi da parte di Penndorf (1957) hanno portato, per ottenere un risultato migliore, a moltiplicare σR0 per la concentrazione delle molecole nell’aria ottenendo cosi: 
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 dove cair vale circa 2.4∙1019 cm-3 a 20 °C.
b. Scattering Mie 
[image: image22.emf]Questo scattering si ha quando la radiazione interagisce con particelle le cui dimensioni sono approssimativamente uguali alle lunghezze d'onda interessate. Il fenomeno è selettivo ed interessa lunghezze d'onda più lunghe di quelle interessate dalla diffusione Rayleigh, le cause sono principalmente vapor d'acqua e particelle di polvere presenti nell'atmosfera. Anche lo scattering Mie può essere corretto modificando l’equazione di Beer-Lambert con il termine 
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dove εM0 è una costante mentre n è un parametro che può variare tra 1 e 4.
c. Assorbimento da parte delle altre molecole presenti

Questo fenomeno è dovuto alla presenza di altre specie chimiche, che possono assorbire la radiazione alla stessa lunghezza di assorbimento degli analiti cercati. Questo problema si risolve sommando tutti i contributi dovuti agli assorbimenti da parte di specie indesiderate.
Dopo aver apportato le dovute correzioni l’equazione di Beer-Lambert risulta essere:
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dove σi e ci sono rispettivamente il coefficiente di assorbimento e la concentrazione della i-esima specie.

Spettroscopia ad assorbimento ottico differenziale

[image: image23.emf]
Quando nel campo della spettroscopia si utilizzano strumenti da banco, come ad esempio in chimica analitica o organica, l’intensità della radiazione I0 proveniente dalla sorgente può essere facilmente misurata attraverso differenti tecniche, i problemi sorgono quando invece si utilizzano strumenti volti ad effettuare misure atmosferiche.
Infatti è praticamente impossibile poter misurare in maniera accettabile l’intensità della sorgente visto che per fare ciò sarebbe necessario creare il vuoto lungo il cammino ottico che in alcuni casi può essere anche di 5 Km. Per ovviare a questo problema è stata introdotta la spettroscopia ad assorbimento ottico differenziale, tale tecnica prevede la misura di una I’0 ottenuta come interpolazione di λ1 e λ3 che si trovano ai lati di un picco di assorbimento a lunghezza d’onda λ2.  Per poter quantificare questa I’0 è necessario però suddividere il coefficiente di assorbimento σi(λ) in due parti :
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varia lentamente con il variare della lunghezza d’onda e descrive un andamento generale dell’assorbimento mentre il termine 
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 varia molto rapidamente con la lunghezza d’onda in presenza della linea di assorbimento. Effettuando le dovute modifiche l’equazione di Beer-Lambert diviene :
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In questa equazione il primo termine esponenziale, 
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, esprime l’effetto dell’assorbimento differenziale delle specie presenti in tracce e il coefficiente σ’(λ) che compare viene determinato con misure di laboratorio. Il secondo termine, 
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,rappresenta le variazioni lente dovute alla presenza dei gas in traccia e degli effetti di scattering,. Il fattore di attenuazione A(λ) è stato introdotto al fine di descrivere gli effetti dovuti al sistema ottico utilizzato dallo strumento. 
Con i dati a nostra disposizione ora è possibile definire I0’ come: 
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dove I’0 è l’intensità della radiazione in assenza di assorbimento differenziale, se il picco di assorbimento non è eccessivamente largo I’0 può essere anche definito come :
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come fatto in precedenza anche qui è possibile definire l’intensità ottica relativa all’assorbimento differenziale : 
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il che conduce a calcolare facilmente la concentrazione utilizzando: 
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Gli svantaggi di questa tecnica risiedono nel fatto che può essere applicata solo se i picchi di assorbimento sono abbastanza stretti e distinti, un accavallamento di picchi infatti non verrebbe rilevato d’altro canto tale procedura è scarsamente sensibile agli errori dovuti allo scattering.

[image: image24.emf] 

Specie misurabili con DOAS

Le specie e gli intervalli di misura relativi sono mostrati nella figura qui di fianco.
L’utilizzo di corte lunghezze d’onda con la DOAS è limitato dallo scattering Rayleigh e dall’assorbimento dell’ossigeno. Tali effetti limitano il cammino ottico a poche centinaia metri per un range di lunghezze che va dai 200 ai 230 nm in cui gli unici composti facilmente misurabili sono NO, NH3 e SO2 visto che hanno un alto assorbimento. Nel range 230-260 nm abbiamo l’assorbimento di O3 e dei benzoderivati. Il range 290-310 nm è dominato dall’assorbimento, da parte di una transizione A1B2(X1A1, dell’ SO2, in questo range si presenta, con una linea strettissima  anche il radicale OH (308 nm). A lunghezze d’onda maggiori, comprese tra i 300 e 400 nm si presentano le bande di assorbimento di NO2, CH2O, HNO3 e BrO. Al di la dei 400 nm domina lo spettro di NO2 insieme a IO, e H2O.
Strumentazione

[image: image25.emf]Schema generale

Un sistema DOAS normalmente è composto da: Sorgente, Ottica, Telescopio, Spettrometro, Elaboratore dati.Ovviamente ogni parte dello strumento può variare a secondo della campagna di misura.
Sorgente

La sorgente utilizzata dipende dal tipo di misura che si desidera effettuare, dagli elementi dell’ottica e dallo spettrometro utilizzato.

a. Lampade ad incandescenza o ad arco

Il requisito fondamentale per questo tipo di sorgente è la luminosità, che dipende dalla funzione di Planck ed è correlata alla temperatura d’esercizio (dai 3000 K delle lampade ad incandescenza ai 10000 K per quelle ad arco). Lo spettro delle lampade ad incandescenza può essere paragonato a quello di un corpo nero visto come emettitore, mentre quello delle lampade ad arco ha un funzionamento ottimale solo nel range 400-450 nm. 
b. Laser

I laser sono molto più costi, complessi e delicati rispetto alle lampade ma hanno una migliore selettività riguardo alle lunghezze d’onde e possiedono una luminosità di gran lunga maggiore. 

c. Sorgenti naturali
La radiazione proveniente da sorgenti naturali come il sole, la luna e le stelle presentano problemi dovuti alla scarsa monocromaticità necessaria per alcuni tipi di misure è inoltre l’intensità può dipendere da svariati fattori.
Ottica e telescopio

Anche questi componenti dipendono dal tipo e dalle modalità di misura che si intendono utilizzare, di solito per aumentare il cammino ottico si accoppia il telescopio con la sorgente luminosa e si indirizza il laser verso un riflettore in questa maniera si riesce facilmente a raddoppiare il percorso della radiazione. In alcuni casi il riflettore può essere assente, ciò avviene nei dispositivi LIDAR, in questo caso il percorso della radiazione viene calcolato in base al tempo.
Spettrometro e sensori

Anche in questo caso i sensori e lo spettrometro utilizzati variano e possono essere di molteplici tipi. Il detector può essere a CCD o a fotomoltiplicatore i primi sono più costosi e in grado di analizzare contemporaneamente un grande range di lunghezze d’onda, il fotomoltiplicatore è però più sensibile e con un tempo di vita nettamente superiore ai semiconduttori. Per gli spettrometri invece abbiamo tre categorie generali:
a. Czerny-Turner

Questo modello è quello tradizionalmente utilizzato nella DOAS, richiede due superfici riflettenti, collimatore e camera, che causano perdite dovute alla riflessione, il punto di forza di questo strumento è però la sua alta efficienza (60-80%).
b. Spettrometro Flat-field
Tale strumento utilizza tecnologia olografica che ha una bassa efficienza (20-40%) compensata però egregiamente dalle limitate perdite dovute al basso numero di superfici ottiche.
c. Spettrometro a trasformata di Fourier 
Questo strumento che è stato utilizzato per la spettroscopia IR per molto tempo recentemente ha trovato applicazione anche nella tecnica DOAS.
Design tipo in un DOAS a bassa risoluzione
[image: image26.emf]
La figura a destra mostra una configurazione tipica per un DOAS a bassa risoluzione. Lo strumento è composto da una sorgente a bassa divergenza la cui radiazione,  dopo aver attraversato da 100 metri a qualche Km di atmosfera, viene raccolta attraverso il telescopio e indirizzata verso il fotomoltiplicatore o la matrice di diodi  dello spettrometro. Il segnale in uscita dallo spettrofotometro viene digitalizzato ed infine analizzato dall’elaboratore.
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 Un ulteriore miglioramento a questo schema è stato apportato da Axelsson nel 1990 ponendo in maniera coassiale l’emettitore della radiazione (laser o lampada) e il ricevitore (telescopio) utilizzando lo schema riportato di fianco. Ovviamente entrambe le configurazioni hanno bisogno di un dispositivo riflettente in maniera da poter reindirizzare la radiazione emessa verso il telescopio collettore, tutto ciò consiste in una matrice di specchi a forma di spigolo di cubo.
Misura del radicale OH con DOAS

[image: image28.emf]Il radicale OH riveste un ruolo fondamentale nella chimica dell’atmosfera in quanto è lo starter per un gran numero di reazioni, la conoscenza della sua concentrazione è quindi importante per lo studio dell’evoluzione chimica di gran parte dei composti atmosferici, per fare ciò è possibile utilizzare la tecnica DOAS ad alta risoluzione. La necessità di utilizzare l’alta risoluzione è dettata dal fatto che l’OH radicale ha un linea di assorbimento molto stretta (1,7 pm) quindi è necessario innanzi tutto l’utilizzo di un laser come sorgente ad alta intensità accoppiato con uno spettrometro ad alta risoluzione. Ulteriori problemi con la misura della concentrazione del radicale OH provengono dal fatto che la banda potrebbe essere occultata dalla presenza di altri composti la cui banda di assorbimento include quella del radical ossidrile. La soluzione a questo problema si ottiene memorizzando lo spettro ottenuto in assenza del radicale OH per poi sottrarlo a quello ottenuto in presenza del radicale. Questo procedimento è facilmente realizzabile in quanto per ottenere uno spettro in assenza di OH basta effettuare misure di notte quando non avvengono le reazioni fotochimiche che portano alla sua formazione, per poi sottrarlo a quelli ottenuti dalle misure diurne.
Conclusioni
La conoscenza precisa dei meccanismi che governano la nostra atmosfera è uno dei passi più importanti da compiere per poter mettere in atto politiche di sviluppo sostenibile o di controllo dell’inquinamento.

Da quanto detto si evince che la tecnica DOAS pur essendo relativamente recente possiede tutte le potenzialità per essere considerato un metodo di monitoraggio efficiente, adattabile ed economico  in grado di soddisfare pienamente i requisiti necessari per una corretta campagna di misure.
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