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Prefazione

Oggi si dispone di una gamma impressionante di strumenti
allo stesso tempo potenti e sofisticati per ottenere informa-
zioni qualitative e quantitative sulla composizione e la strut-
tura della materia. Gli studenti di chimica, biochimica, fisica,
geologia, scienze della salute, scienze forensi e scienze am-
bientali, per i quali & pensato questo testo, devono imparare
a comprendere questi strumenti ed essere consapevoli che il
loro utilizzo puo portare alla risoluzione dei problemi anali-
tici specifici in questi campi di studio. Questo libro e pensato
per soddisfare le necessita di questi studenti e altri utenti
degli strumenti analitici.

Quando chi utilizza uno strumento e familiare con i prin-
cipi fondamentali che regolano le strumentazioni analitiche
moderne, egli pud fare scelte appropriate e utilizzarlo effica-
cemente. Per ogni singolo problema analitico sembra che
esistano un incredibile numero di alternative per ottenere le
informazioni desiderate. Comprendendo i vantaggi e le re-
strizioni dei diversi apparati, si possono fare scelte adatte, e
'utente puo capire i limiti di sensibilita, precisione e accura-
tezza. Inoltre, I'utilizzo di metodi strumentali dovrebbe esse-
re accompagnato dalla conoscenza delle varie tecniche per la
calibrazione e la standardizzazione degli strumenti e per la
convalida delle misurazioni effettuate. Il nostro obiettivo &
quindi fornire ai lettori un’introduzione completa ai principi
dell’analisi strumentale, inclusi i metodi spettroscopici, elet-
trochimici, cromatografici, radiochimici, termici e di analisi
di superficie. Studiando attentamente questo testo, i lettori
scopriranno i tipi di strumenti disponibili e i loro punti di
forza e limiti.

ORGANIZZAZIONE DI QUESTA
EDIZIONE

Il testo e organizzato in sezioni come nella precedente edi-
zione. Dopo un breve capitolo introduttivo, il testo e diviso
in sei sezioni.

» La Sezione 1 contiene quattro capitoli dedicati ai
circuiti elettrici di base, agli amplificatori opera-
zionali, all’elettronica digitale e ai computer, ai
segnali, al rumore e al miglioramento del rappor-
to segnale/rumore.

» La Sezione 2 si articola in sette capitoli dedicati ai
vari metodi di spettrometria atomica. Viene in-

clusa un’introduzione alla spettroscopia e alla sua
strumentazione ed alcuni capitoli su spettrosco-
pia di assorbimento ed emissione atomica, spet-
trometria di massa atomica e spettrometria a rag-
gi X.

» La Sezione 3 & dedicata alla spettroscopia mole-
colare. Essa si articola in nove capitoli che tratta-
no i metodi di assorbimento, emissione, lumine-
scenza, infrarosso, Raman, risonanza magnetica
nucleare, spettrometria di massa e analisi di su-
perficie.

» LaSezione 4 ¢ costituita da quattro capitoli incen-
trati sulla chimica elettroanalitica, inclusa la po-
tenziometria, la coulombometria e la voltamme-
tria.

» LaSezione 5 contiene cinque capitoli che si occu-
pano dei metodi di separazione analitici, come
gascromatografia, cromatografia liquida, croma-
tografia con fluidi supercritici, elettroforesi e fra-
zionamento in flusso a campo.

» La Sezione 6 ¢ costituita da quattro capitoli dedi-
cati ai metodi di strumentazione mista, con parti-
colare enfasi sui metodi termici, radiochimici e
automatizzati. Questa sezione contiene anche un
capitolo sull’analisi delle dimensioni delle parti-
celle.

A partire dalla pubblicazione della prima edizione ameri-
cana di questo testo nel 1971, il settore dell’analisi strumen-
tale si e cosi esteso e diversificato che e diventato impossibile
trattare tutte le moderne tecniche strumentali in un corso di
uno o due semestri. Inoltre, diversi insegnanti hanno opinio-
ni differenti per quanto riguarda quali metodi debbano esse-
re presi in considerazione e quali no. Per questa ragione, ab-
biamo incluso in questo testo una quantita di materiale mag-
giore di quanto non sia possibile trattare in un solo corso di
analisi strumentale, quindi questo testo esauriente sara un
valido riferimento negli anni a venire. Un importante vantag-
gio dell’'organizzazione del materiale in sezioni e che gli inse-
gnanti possono selezionare e scegliere gli argomenti da far
studiare. Pertanto, come nella scorsa edizione, le sezioni sul-
la spettroscopia atomica e molecolare, sull’elettrochimica e
sulla cromatografia, iniziano con capitoli introduttivi che
precedono i metodi specifici per ogni tipo. Una volta che lo
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studente abbia assimilato questo contenuto introduttivo, &
possibile assegnargli i capitoli seguenti in qualunque ordine.
Per assistere lo studente durante 'utilizzo del testo, le solu-
zioni di circa la meta dei problemi e disponibile come conte-
nuto online.

NOVITA DI QUESTA EDIZIONE

»

»

»

»

Poiché molte tecniche strumentali sono state o
sono utilizzate nell’esplorazione di Marte da par-
te della NASA, abbiamo cercato di presentare i
principi e le applicazioni di questi metodi ove
appropriato.

Abbiamo incluso in questo libro nuovi o aggior-
nati approfondimenti Analisi strumentale in azio-
ne alla fine di ogni sezione. Uno dei nuovi casi di
studio discute la controversia sul bisfenolo A e il
ruolo della cromatografia in questo problema
ambientale. Il secondo riguarda il ruolo dell’anali-
si di attivazione neutronica nelle numerose inda-
gini sull’assassinio di John F. Kennedy. I casi ana-
lizzati ampliano i metodi introdotti in ogni sezio-
ne e mostrano come possono essere applicati a
specifici problemi analitici. Questi stimolanti
esempi sono stati selezionati dalle aree forense,
ambientale e biomedica.

Gli identificatori di oggetti digitali (DOI) sono sta-
ti aggiunti alla maggior parte dei riferimenti nella
bibliografia. Questi identificatori universali sem-
plificano notevolmente il compito di individuare
gli articoli tramite un collegamento dal sito web
www.doi.org. Un DOI puo essere digitato in un
modulo di questo sito web e il browser trasferisce
direttamente all’articolo sul sito dell’editore. Ad
esempio, il DOI 10.1351/goldbook.S05812 puo
essere digitato nel modulo e il browser viene in-
dirizzato all’articolo IUPAC sull’errore di larghez-
za di banda spettrale. In alternativa, i DOI posso-
no essere inseriti direttamente nella barra di
qualsiasi browser dopo aver aggiunto il prefisso
http://dx.doi.org/ al DOI come segue: http://dx.
doi.org/10.1351/goldbook.S05812. Si noti che
studenti o docenti devono avere accesso autoriz-
zato alla pubblicazione di interesse per recupera-
re gli articoli. Molte riviste consentono agli utenti
non autorizzati di accedere agli abstract degli ar-
ticoli senza un abbonamento. Quindi e possibile
effettuare una ricerca preliminare senza avere
accesso all’intero articolo.

Tutti i capitoli sono stati rivisti e aggiornati con
recenti riferimenti alla letteratura di chimica ana-
litica. Tra i capitoli che sono stati ampiamente
modificati ci sono quelli sui componenti degli
strumenti ottici (Capitolo 7), sulla spettrometria
di emissione atomica al plasma (Capitolo 10),
sulla spettrometria di massa atomica (Capitolo
11), sulla spettrometria a raggi X (Capitolo 12),
sulla spettrometria di massa molecolare (Capitolo
20) e sulla cromatografia fluida supercritica
(Capitolo 29). In tutto il libro vengono descritti
metodi e tecniche nuovi e aggiornati e, ove oppor-
tuno, sono state aggiunte foto di specifici stru-

»

menti commerciali. Alcuni di questi argomenti
aggiunti includono la spettrometria laser, lo spe-
gnimento della fluorescenza, la spettrometria di
massa tandem e i biosensori.

Molti diagrammi e grafici nuovi e rivisti conten-
gono dati, curve e forme d’onda calcolati dalla
teoria o ottenuti dalla letteratura originale per
fornire una rappresentazione accurata e realisti-
ca.

ASPETTI FONDAMENTALI PER
QUESTA EDIZIONE

»

»

»

»

»

B Sono state incluse applicazioni di fogli di cal-
colo per illustrare come questi potenti program-
mi possano essere applicati a metodi strumentali.
[ problemi accompagnati da questa icona & inco-
raggiano l'uso di fogli di calcolo.

Il libro é stampato in due colori. Questa caratteri-
stica aiuta a comprendere le numerose figure e
diagrammi nel testo. Il secondo colore chiarisce i
grafici; aiuta a seguire il flusso di dati nei dia-
grammi; fornisce chiavi per correlare i dati che
appaiono in piu grafici e diagrammi, infine rende
'aspetto generale piu piacevole.

Un problema di sfida fornisce un’eccellente espe-
rienza di ricerca per ogni capitolo. Tali problemi
sono pensati per essere piu impegnativi del nor-
male. Questi problemi possono consistere in piu
passaggi, dipendenti 'uno dall’altro, oppure pos-
sono richiedere ricerche in biblioteca o sul web
per trovare informazioni. Ci auguriamo che questi
problemi di sfida stimolino la discussione ed
estendano gli argomenti dei capitoli in nuove
aree. Incoraggiamo studenti e istruttori a usarli in
modi innovativi, come per progetti di gruppo,
compiti di apprendimento basati sulla ricerca e
discussioni di casi di studio. Poiché molti proble-
mi di sfida sono aperti e possono avere soluzioni
multiple, non forniamo risposte o spiegazioni per
essi.

In tutto il testo, abbiamo cercato di presentare il
materiale in uno stile di facile utilizzo per gli stu-
denti, che sia attivo e coinvolgente. Gli esempi
sono disseminati in ogni capitolo per aiutare a
risolvere problemi rilevanti e interessanti. Le so-
luzioni ai problemi in ogni esempio sono indicate
in modo che gli studenti possano facilmente sepa-
rare 'impostazione del problema dalla soluzione
dello stesso.

Per snellire il testo e renderlo piu facilmente frui-
bile, alcuni contenuti sono disponibili in versione
digitale con facile accesso attraverso 'utilizzo di
codici QR: lo svolgimento degli Esempi, le
Bibliografie, le Risposte agli esercizi e gli appro-
fondimenti Analisi strumentale in azione. Segui le
istruzioni all'inizio del libro per accedere a questi
e altri contenuti digitali collegati all’acquisto di
questo testo.
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Capitolo CINQUE

Segnali e rumore

gni misura sperimentale & costituita da due

componenti. Una di esse, il segnale, contiene

le informazioni di interesse per lo scienziato, ad
esempio riguardanti l'analita. La seconda componente,
detta rumore, contiene informazioni estranee, indeside-
rate in quanto diminuiscono il grado di accuratezza e di
precisione di un‘analisi e pongono anche un limite infe-
riore alla quantita di analita che € possibile determinare.
In questo capitolo descriveremo alcune delle pit comuni
sorgenti di rumore e il modo in cui se ne possono mini-
mizzare gli effetti.

5A RAPPORTO SEGNALE/RUMORE

Leffetto del rumore* su un segnale € mostrato dalla Figura
5-1a, che rappresenta la registrazione di un segnale debole
in corrente continua, pari a circa 107'° A. La Figura 5-1b & la
rappresentazione grafica teorica della medesima corrente in
assenza di rumore." La differenza tra i due tracciati & costitu-
ita dal rumore associato all’esperimento. Purtroppo, in labo-
ratorio non é possibile ottenere dati privi di rumore come
quelli mostrati nella Figura 5-1b, poiché alcune forme di
rumore derivano da effetti termodinamici e quantistici che
non possono essere eliminati dal procedimento di misura.

Nella maggior parte delle misure, I'intensita media del
rumore N e costante e indipendente dall'intensita del segnale
totale S. Pertanto, I'effetto del rumore sull’errore relativo di
una misura diviene sempre maggiore al diminuire della gran-
dezza della quantita misurata. Il rapporto segnale/rumore, o
S/N (Signal/Noise), costituisce quindi un dato assai pit indica-
tivo, rispetto al semplice rumore, per descrivere la qualita di
un metodo analitico o le prestazioni di uno strumento.

Per un segnale in corrente continua, del tipo di quello
mostrato nella Figura 5-1a, &€ opportuno definire I'entita del
rumore attraverso la deviazione standard s di numerose
misure dell'intensita del segnale, mentre il segnale e dato dal
valore medio x delle misure effettuate. Quindji, il rapporto
S/N e dato da

N deviazione standard

S media § 5-1)

Si noti che il rapporto segnale/rumore x/s e I'inverso
della deviazione standard relativa RSD (si veda il Paragrafo
alB-1, Appendice 1) dell'insieme di misure, cioe

S 1
—=— 5-2
N RSD (5-2)

Per un segnale registrato come quello mostrato nella
Figura 5-1a, si puo facilmente calcolare la deviazione stan-
dard con un livello di fiducia del 99% dividendo per cinque

* 11 termine rumore é tratto dalla radiotecnica, in cui la presenza di un
segnale estraneo si manifesta all’'orecchio sotto forma di scariche, o appunto
rumore. Attualmente, si utilizza questo termine in campo scientifico e tec-
nico per descrivere le fluttuazioni casuali che si osservano effettuando
misure ripetute di segnali registrati in modo continuo. Le fluttuazioni casuali
vengono descritte e trattate mediante metodi statistici (si veda il Paragrafo
alB, Appendice 1).
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FIGURA 5-1 Effetto del rumore su una misura di corrente.

(a) Registrazione sperimentale su carta di una corrente continua di
0,9 X 10 % A. (b) Media delle fluttuazioni. (Adattato da T. Coor,
J. Chem. Educ., 1968, 45, A583. Riproduzione autorizzata).

| |
0 100 200 300 400

Frequenza, Hz

FIGURA 5-2 Effetto del rapporto segnale/rumore sullo spettro NMR
del progesterone: A, S/N = 4,3; B, S/N = 43. (Adattato da R. R. Ernst
and W. A. Anderson, Rev. Sci. Inst., 1966, 37, 93,
DO0I:10.1063/1.1719961. Riproduzione autorizzata).

la differenza tra il valore massimo e il valore minimo del
segnale. In questo caso, si assume che le escursioni rispetto
al valore medio siano casuali e possano quindi essere trat-
tate statisticamente. La Figura al-5 dellAppendice 1 mostra
che il 99% dei dati considerati dalla curva dell’errore nor-
male & compreso nell’intervallo = 2,50 Si pud quindi affer-
mare, con un grado di certezza pari al 99%, che 'escursione
massima al di sopra e al di sotto del valore medio si estende
su un intervallo pari a 50; prendendo quindi un quinto della
differenza tra i due valori estremi, si ottiene una misura
ragionevole della deviazione standard.

Come regola generale, si puo affermare che non é possibile
rivelare con certezza un segnale quando il rapporto segnale/
rumore e inferiore a due o tre. La Figura 5-2 illustra questa
regola. Il grafico superiore rappresenta uno spettro di riso-
nanza magnetica nucleare (NMR) del progesterone con un
rapporto segnale/rumore pari a circa 4,3. Nel grafico inferiore
tale rapporto & pari a 43. Nel primo caso e possibile indivi-
duare con sicurezza solo alcuni dei numerosi picchi.

5B SORGENTI DI RUMORE NELLE
ANALISI STRUMENTALI

Le analisi chimiche sono affette da due tipi di rumore, il
rumore chimico e il rumore strumentale.

5B-1 Rumore chimico

Il rumore chimico deriva da un insieme di variabili incon-
trollabili che condizionano la chimica del sistema sottoposto
ad analisi. Ne sono esempi variazioni non rilevate di tempe-
ratura e di pressione che influenzano la posizione degli equi-
libri chimici, fluttuazioni del valore di umidita relativa che
causano cambiamenti del contenuto di essa nei campioni,
vibrazioni che provocano la stratificazione dei solidi in pol-
vere, variazioni dell'intensita luminosa che alterano i mate-
riali fotosensibili e fumi presenti nel laboratorio che possono
interagire con i campioni o i reagenti. Nei capitoli successivi,
nei quali si esamineranno specifici metodi strumentali, ver-
ranno riportate altre informazioni relative agli effetti del
rumore chimico. In questo capitolo ci occuperemo esclusiva-
mente del rumore strumentale.

5B-2 Rumore strumentale

Il rumore € associato a tutte le componenti dello strumento,
ossia alla sorgente, al trasduttore del segnale in ingresso,
agli elementi che presiedono all’elaborazione del segnale e
al trasduttore del segnale in uscita. Inoltre, il rumore legato a
ciascuno di questi elementi puo essere di diversi tipi ed
avere diverse origini. Quindi, il rumore effettivamente osser-
vato € un insieme complesso che, in genere, non puo essere
completamente caratterizzato. E tuttavia possibile indivi-
duare alcuni tipi di rumore strumentale. Essi comprendono
(1) il rumore termico (o di Johnson), (2) il rumore istanta-
neo o granulare (shot), (3) il rumore di sfarfallamento (o
1/f) e (4) il rumore ambientale.

Rumore termico o rumore di Johnson
Il rumore termico € provocato dall’agitazione termica degli
elettroni, o di altri portatori di carica, nelle resistenze, nei
condensatori, nei rivelatori di radiazione, nelle celle elettro-
chimiche e in altri componenti dello strumento dotati di
resistenza. Questa agitazione delle particelle cariche e
casuale e da origine periodicamente a mancanze di omoge-
neita della carica, che a loro volta creano fluttuazioni di ten-
sione che si manifestano poi come rumore nel segnale
misurato. E importante osservare che il rumore termico &
presente anche se 'elemento resistivo non & percorso da
corrente e scompare solo allo zero assoluto.

In base a considerazioni termodinamiche si puo facil-
mente ricavare la grandezza del rumore termico? in un ele-
mento resistivo, che é data da

Vems = VAKTRAf

dove v, e il valore efficace (radice quadrata del valore qua-
dratico medio) della tensione di rumore compreso in una
banda di frequenza di Af Hz, k ¢ la costante di Boltzmann
(1,38 X 10" ]J/K), T & la temperatura in kelvin e R & la resi-
stenza in ohm dell’elemento resistivo.

Nel Paragrafo 3B-4 abbiamo analizzato la relazione tra il
tempo di salita t, e la larghezza di banda Af di un amplifica-
tore operazionale. Tali variabili vengono anche utilizzate per
caratterizzare la capacita di strumenti nel trasdurre e tra-
smettere informazioni, poiché

Af=

(5-3)

1
?tr (5-4)

Il tempo di salita di uno strumento e il tempo necessario,
espresso in secondi, perché esso risponda ad un’improvvisa



variazione del segnale in ingresso. Generalmente, si assume
come tempo di salita il tempo occorrente al segnale in uscita
per passare dal 10 al 90% del suo valore finale. Quindi, se il
tempo di salita e 0,01 s, la larghezza di banda Afe 33 Hz.

Dall’Equazione 5-3 risulta evidente che il rumore termico
puo essere diminuito restringendo la larghezza di banda. Tutta-
via, se si restringe la larghezza di banda, la risposta dello stru-
mento ad una variazione di segnale diviene piu lenta e occorre
un tempo pill lungo per effettuare una misura affidabile.

ESEMPIO 5-1

Qual e I'effetto sul rumore termico della diminuzione
del tempo di risposta di uno strumento da 1 sa 1 pus?

Come mostra 'Equazione 5-3, si puo ridurre il rumore ter-
mico anche diminuendo la resistenza elettrica dei circuiti e
abbassando la temperatura dei componenti dello strumento. Si
puo spesso ridurre il rumore termico nei rivelatori ricorrendo
al raffreddamento. Per esempio, abbassando la temperatura di
un rivelatore per I'UV-visibile a serie di fotodiodi dal valore
ambiente (298 K) a quello dell'azoto liquido (77 K), il rumore
termico viene dimezzato.

E importante osservare che il rumore termico, benché
dipenda dalla larghezza di banda, e indipendente dalla fre-
quenza; per questa ragione, e talvolta chiamato rumore
bianco, in analogia alla luce bianca, che contiene tutte le fre-
quenze visibili. Si noti anche che il rumore termico e indi-
pendente dalle dimensioni fisiche dell’elemento resistivo.

Rumore istantaneo (shot)

Il rumore istantaneo o granulare o “shot” compare ogni qual
volta una corrente implica un movimento di elettroni o di
altre particelle cariche attraverso una giunzione. In un cir-
cuito elettronico, tali giunzioni corrispondono alle interfacce
pn; nelle fotocellule e nei tubi elettronici, la giunzione é costi-
tuita dallo spazio evacuato compreso tra anodo e catodo. In
questi dispositivi, il passaggio di corrente implica una serie di
eventi quantizzati, corrispondenti al trasferimento dei singoli
elettroni attraverso la giunzione. Questi eventi sono comun-
que casuali e la velocita alla quale si verificano & quindi sog-
getta a fluttuazioni statistiche, descritte dall’equazione
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dove i, e il valore efficace della corrente (radice quadrata
del valore quadratico medio delle fluttuazioni di corrente
associate alla corrente continua media I), e € la carica dell’e-
lettrone, 1,60 X 107'° C, e Afé di nuovo la larghezza della
banda di frequenze considerata. Come il rumore termico, il
rumore istantaneo ha uno spettro “bianco” e quindi non
varia con la frequenza.

Dall’Equazione 5-5 risulta evidente che il rumore istanta-
neo in una misura di corrente pud essere minimizzato solo
riducendo la larghezza di banda.

Rumore di sfarfallamento

Il rumore di sfarfallamento & caratterizzato dal fatto di avere
un’intensita inversamente proporzionale alla frequenza del
segnale osservato; di conseguenza, talvolta lo si chiama
rumore 1/f (uno su effe). La causa del rumore di sfarfalla-
mento non € nota con esattezza; € comunque possibile indi-
viduarne la costante presenza grazie alla sua dipendenza
dalla frequenza. Il rumore di sfarfallamento diviene signifi-
cativo a frequenze inferiori a 100 Hz. La deriva a lungo ter-
mine osservata negli amplificatori, nelle sorgenti di luce, nei
voltmetri e nei misuratori in corrente continua & una mani-
festazione del rumore di sfarfallamento. In alcuni casi, si puo
ridurre in misura significativa il rumore di sfarfallamento
utilizzando resistenze a filo o a film metallico invece del piu
comune tipo di impasto a base di carbone.

Rumore ambientale

Il rumore ambientale e un insieme di rumori che hanno ori-
gine dall’intorno dello strumento. La Figura 5-3 indica
alcune tipiche fonti di rumore ambientale in un laboratorio
universitario.

Gran parte del rumore ambientale trae origine dal fatto
che in uno strumento ciascun conduttore € potenzialmente
un’antenna in grado di captare la radiazione elettromagne-
tica e di convertirla in un segnale elettrico. Nell'ambiente vi
sono numerose sorgenti di radiazione elettromagnetica,
comprese le linee di corrente alternata, le stazioni radio e
TV, i sistemi di accensione dei motori a benzina, gli interrut-
tori a spegnimento d’arco, le spazzole nei motori elettrici, i
fulmini e i disturbi ionosferici. Si osservi che alcune di que-
ste sorgenti, come ad esempio la rete elettrica e le stazioni
radio, generano rumore le cui frequenze sono comprese

Ims = 'V 2IeAf (5-5)  entro bande limitate.
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FIGURA 5-3 Alcune fonti di rumore ambientale in un laboratorio universitario. Si
osservi la dipendenza dalla frequenza e le regioni nelle quali avvengono i vari tipi di
interferenze. (Riproduzione autorizzata da T. Coor, J. Chem. Educ., 1968, 45, A583).
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I grafico mostrato in Figura 5-3, che riporta 'ampiezza
del rumore in funzione della frequenza, & chiamato spettro
rumore-potenza. E opportuno osservare che tale spettro
presenta un’ampia regione di rumore continuo a basse fre-
quenze. Tale rumore ha le stesse proprieta del rumore di
sfarfallamento; le sue origini sono sconosciute. Al rumore di
sfarfallamento si sovrappongono picchi di rumore associati
alle variazioni di temperatura annuali e diurne e ad altri
fenomeni periodici legati all’'uso del laboratorio.

Infine, vi sono due regioni di frequenza silenziose, in cui
il livello dei rumori ambientali & basso, come indica la Figura
5-3: laregione che si estende da circa 3 Hz fino a quasi 60 Hz
e quella nell’intervallo 1-500 kHz, o frequenze alle quali
sono prevalenti i segnali radio AM. Spesso, i segnali vengono
convertiti a queste frequenze per ridurre il rumore durante
la loro elaborazione.

5C INCREMENTO DEL RAPPORTO
SEGNALE/RUMORE

Molte misurazioni di laboratorio richiedono solo uno sforzo
minimo per mantenere il rapporto segnale/rumore ad un
livello accettabile. Ne sono esempi le misure di peso effet-
tuate nel corso di una sintesi chimica o I'uso della colorime-
tria per confronto per la determinazione del cloro contenuto
nell’acqua di una piscina. In questi esempi, il segnale e
intenso rispetto al rumore e la precisione e I’accuratezza
richieste sono minime. Tuttavia, quando sono necessarie pit
elevate sensibilita e accuratezza, il rapporto S/N costituisce
spesso il fattore limitante della precisione di una misura.

Vi sono due metodi che consentono di migliorare il rap-
porto segnale/rumore di un metodo strumentale, uno basato
sull’apparato strumentale (hardware) e l'altro sui programmi
di elaborazione (software). Il primo permette di ridurre il
rumore inserendo nello strumento componenti appositi, quali
filtri, chopper, schermi, modulatori e rivelatori sincroni, che
eliminano o attenuano il rumore senza influenzare in misura
significativa il segnale analitico. Il secondo si basa su vari algo-
ritmi utilizzabili in un elaboratore, che consentono di sepa-
rare il segnale da un ambiente rumoroso. Come minimo, i
metodi di programma richiedono un apparato strumentale
sufficiente a ricevere il segnale generato dallo strumento e a
convertirlo dalla forma analogica in quella digitale. General-
mente, i dati vengono acquisiti mediante un computer provvi-
sto di un modulo di acquisizione dati, come descritto nel
Capitolo 4. I segnali possono, quindi, essere estratti dal
rumore utilizzando lo stesso computer per 'acquisizione dati
o un altro ad esso connesso mediante una rete.

5C-1 Alcuni dispositivi strumentali per la

riduzione del rumore

Questo paragrafo presenta brevemente alcuni dispositivi e
tecniche strumentali utilizzati per migliorare il rapporto
segnale/rumore.

Messa a terra e schermatura

Si puo spesso diminuire in modo decisivo il rumore derivante
dalla radiazione elettromagnetica di origine ambientale scher-
mando, mettendo a terra e riducendo al minimo la lunghezza
dei conduttori presenti nel sistema strumentale. La scherma-

tura consiste nel circondare un circuito, o i suoi elementi con-
duttivi piu critici, con un materiale conduttore collegato a
terra. La radiazione elettromagnetica viene cosi assorbita dalla
schermatura, anziché dai conduttori che essa racchiude. Si puo
quindi minimizzare I'insorgenza di rumore e nei limiti del pos-
sibile 'amplificazione del rumore nel circuito dello strumento.
Puo risultare alquanto sorprendente che le tecniche per mini-
mizzare il rumore mediante messa a terra e schermatura
richiedano spesso piu arte che scienza, soprattutto negli stru-
menti che contengono circuiti sia analogici che digitali. La con-
figurazione ottimale spesso si raggiunge solo dopo aver fatto
numerosi tentativi e commesso altrettanti errori.?

La schermatura diventa particolarmente importante
quando viene amplificato il segnale emesso da un trasdut-
tore ad alta impedenza, come l'elettrodo di vetro. In questi
casi, anche piccolissime correnti indotte causano elevate
cadute di tensione e quindi grandi fluttuazioni nel segnale
misurato.

Amplificatori differenziali e strumentali

Qualsiasi rumore generato nel circuito del trasduttore risulta
particolarmente critico perché appare in forma amplificata
nella rappresentazione dei dati fornita dallo strumento. Per
attenuare questo tipo di rumore, la maggior parte degli stru-
menti utilizza, per il primo stadio di amplificazione, un ampli-
ficatore differenziale, come quello mostrato in Figura 3-13. In
genere, il rumore di modo comune si presenta in fase sia al
terminale invertente che a quello non invertente dell’amplifi-
catore, risultando cosi in gran parte cancellato dal circuito.
Nei casi in cui un amplificatore differenziale non sia suffi-
ciente a rimuovere il rumore, si utilizza un amplificatore stru-
mentale come quello mostrato in Figura 5-4.

KR,

Vo

Vo= KQ2a+ 1)(vy —vy)
KR,

T

FIGURA 5-4 Amplificatore strumentale per la riduzione degli
effetti del rumore comune ad entrambi gli ingressi. Il guadagno del
circuito é controllato dalle resistenze R,/a e KR,.

Gli amplificatori strumentali sono costituiti da tre op
amp disposti cosi come mostrato in Figura 5-4. Lop amp A e
I'op amp B costituiscono lo stadio di ingresso dell’amplifica-
tore strumentale nel quale i due op amp sono incrociati con
le tre resistenze Ry, R;/a e R,. 1l secondo stadio del modulo &
I'amplificatore differenziale dell’op amp C. Il guadagno totale
del circuito & dato da*

v, = K(2a + 1)(v, — vy) (5-6)

L'Equazione 5-6 evidenzia due vantaggi dell’amplifica-
tore strumentale: (1) il guadagno totale dell’amplificatore
puo essere controllato variando una singola resistenza R, /a,
e (2) il secondo stadio differenziale rigetta i segnali di modo
comune. Inoltre, gli op amp A e B sono inseguitori di ten-
sione con resistenze di ingresso molto elevate, cosicché I'am-
plificatore strumentale presenta effetti di carico trascurabili



sul circuito del suo trasduttore. La combinazione dei due
stadi e in grado di rigettare il rumore di modo comune di un
fattore pari a 10° o superiore, mentre il segnale viene ampli-
ficato di un fattore 1000.

Questi dispositivi vengono spesso usati con livelli di
segnale bassi in ambienti rumorosi quali quelli negli organi-
smi biologici, nei quali 'organismo agisce da antenna. La
strumentazione elettrocardiografica sfrutta i vantaggi degli
amplificatori strumentali. Un’altra applicazione tipica &
quella dell’amplificatore a guadagno programmabile (PGIA),
mostrato in Figura 4-12, di un modulo di acquisizione dati
del computer. In questo caso, il guadagno dell’amplificatore
strumentale e controllato da un computer che varia la resi-
stenza R,/a di Figura 5-4 usando degli interruttori a stato
solido a controllo digitale.

Filtraggio analogico

Uno dei metodi pitt comuni per migliorare il rapporto
segnale/rumore negli strumenti analitici consiste nell’utiliz-
zare filtri passa-basso analogici, come quello mostrato nella
Figura 2-11b. Il motivo di un impiego cosi diffuso & che la
maggioranza dei segnali analitici & a bassa frequenza, con
larghezze di banda che si estendono solo in un intervallo di
alcuni hertz. Quindi, un filtro passa-basso caratterizzato dal
diagramma di Bode mostrato nella Figura 2-12b puo effetti-
vamente eliminare molte delle componenti ad alta frequenza
del segnale, incluse quelle derivanti da rumore termico o di
tipo shot. La Figura 5-5 descrive 'uso di un filtro RC pas-
sa-basso per ridurre il rumore da cui é affetto un segnale in
corrente continua che varia lentamente.

Quando il segnale dell’analita presenta una frequenza
relativamente alta, trovano ampia applicazione negli stru-
menti analitici i filtri passa-alto del tipo di quello mostrato
nella Figura 2-11a. In questi casi, il filtro riduce I'effetto di
deriva e altri rumori di sfarfallamento a bassa frequenza.

Per attenuare il rumore situato al di fuori della banda
attesa di frequenze del segnale, vi sono anche filtri elettro-
nici a banda stretta. Abbiamo gia sottolineato che I'entita del
rumore fondamentale e direttamente proporzionale alla
radice quadrata della larghezza della banda di frequenze del
segnale. Quindi il rumore puo essere ridotto in misura signi-
ficativa restringendo il segnale in ingresso ad una stretta
banda di frequenze e utilizzando un amplificatore sintoniz-
zato con questa banda. Occorre sottolineare che la banda

»» 5C Incremento del rapporto segnale/rumore 93

o
¢——o
. ‘\H—‘

\Y4 Tempo

FIGURA 5-5 Impiego di un filtro passa-basso con elevata costante
di tempo per eliminare il rumore da una tensione in corrente conti-
nua che varia lentamente.

trasmessa dal filtro deve essere sufficientemente ampia per
consentire il passaggio di tutte le frequenze del segnale.

Modulazione
L'amplificazione diretta di un segnale di bassa frequenza o in
corrente continua e particolarmente difficoltosa, a causa della
deriva dell’amplificatore e del rumore di sfarfallamento.
Spesso, questo rumore 1/f e assai maggiore di altri tipi di
rumore che predominano a frequenze superiori, come viene
mostrato nello spettro rumore-potenza riportato in Figura
5-3. Pertanto, i segnali di bassa frequenza o in corrente conti-
nua generati dai trasduttori vengono spesso convertiti a fre-
quenze superiori, alle quali il rumore 1/f e di minore entita.
Questo processo e detto modulazione. Dopo 'amplificazione, il
segnale modulato puo essere liberato dal rumore 1/f dall'am-
plificatore mediante un filtro passa-alto; la demodulazione e il
filtraggio mediante un filtro passa-basso generano poi un
segnale amplificato in corrente continua, adatto a pilotare un
dispositivo di rappresentazione dei dati.

La Figura 5-6 rappresenta schematicamente il flusso di un
segnale attraverso un sistema come quello descritto. In que-

A C
10° Segnale 10° Segnale amplificato 10° Segnale
iniziale pidrumore o oqiiasione s | demodulato
corrente continua
dopo il filtraggio
Modulazione a 400 Hz, seguita da
- \ amplif{lcazione di un fattore 10°
N .
2 <
g- 60 Hz 400 Hz N
[}
< N 180 Hz E
o
=3 <
g
< .
Rumore introdotto
dall’amplificatore
0Ll ] 0 | | 0Ll J
0,001 0,01 1,0 10,0 100 1000 0,001 0,010

Frequenza, Hz
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Frequenza, Hz

FIGURA 5-6 Amplificazione di un segnale modulato in corrente continua. (Adattato da
T. Coor, J. Chem. Educ., 1968, 45, A583. Riproduzione autorizzata).
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FIGURA 5-7 Sistemi meccanici (chopper) per la modulazione di un fascio di
luce: (a) modulatore a disco rotante, (b) modulatore a paletta rotante, (c)
schema di un diapason oscillante nel quale il movimento di due palette pro-
voca linterruzione periodica del raggio di luce.

sto esempio, la corrente continua iniziale mostrata nello spet-
tro A viene modulata per ottenere un segnale a banda stretta a
400 Hz, poi amplificato di un fattore 10°. Come mostra lo spet-
tro B, riportato nella parte centrale della figura, 'amplifica-
zione introduce rumore 1/f e rumore dovuto alla rete di
alimentazione; si puo tuttavia eliminare gran parte di tale
rumore mediante un opportuno filtro passa-alto, come quello
mostrato in Figura 2-11a. La demodulazione del segnale cosi
filtrato produce il segnale amplificato in corrente continua il
cui spettro e mostrato in C.

La modulazione di un segnale analitico puo essere ese-
guita in diversi modi. Nella spettroscopia, le sorgenti di radia-
zione spesso vengono modulate mediante 'uso di dispositivi
meccanici chiamati “chopper”, come illustrato in Figura 5-7.
Tali dispositivi bloccano in modo periodico il passaggio del
fascio di luce mediante interruzione fisica. L'intensita della
radiazione prodotta oscilla da zero ad un valore massimo. La
sua conversione in segnale elettrico genera un’onda quadra
alla frequenza della modulazione. In alternativa, si possono
usare delle sorgenti pulsate elettronicamente per produrre lo
stesso effetto di modulazione.

La spettroscopia di assorbimento atomico (si veda il Capi-
tolo 9) fornisce un esempio dell’uso di un chopper (modula-
tore) meccanico per la modulazione del segnale. Il rumore
costituisce uno dei maggiori problemi della rivelazione e

misura dei segnali provenienti dalle sorgenti di assorbimento
atomico a causa delle fluttuazioni a bassa frequenza presenti
nella flamma e negli altri dispositivi di atomizzazione. Allo
scopo di minimizzare gli inconvenienti dovuti al rumore, le
sorgenti negli strumenti per 'assorbimento atomico sono sot-
toposte a modulazione mediante 'inserimento sul cammino
del raggio di un disco rotante a fessure, come illustrato in
Figura 5-8. La rotazione di questo modulatore da origine a un
segnale radiante che oscilla periodicamente da zero ad un dato
valore massimo di intensita. Dopo l'interazione con il cam-
pione nella fiamma, il segnale viene convertito dal trasduttore
in un segnale elettrico a corrente alternata ad onda quadra, la
cui frequenza dipende dalle dimensioni delle fessure e dalla
velocita di rotazione del disco. Il rumore generato dalla fiamma
e dagli altri dispositivi di atomizzazione é solitamente a bassa
frequenza e puo essere significativamente ridotto mediante
I'uso di un amplificatore a corrente alternata che viene sinto-
nizzato alla frequenza della modulazione. L'amplificatore in
corrente alternata non solo amplifica il segnale e lo distingue
dal rumore, ma lo converte anche da onda quadra ad un
segnale sinusoidale, come mostrato nella Figura 5-8.

Demodulazione sincrona
Il processo di modulazione e di amplificazione sintonizzata

mostrato in Figura 5-8 produce un segnale sinusoidale in
fase con il chopper ed avente la medesima frequenza. L'inter-

Cella della S !
Sorgente fiamma - 1o _Segnale
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Amplificatore ad aggancio

FIGURA 5-8 Amplificatore ad aggancio per misure spettroscopiche di assorbimento atomico. Il modulatore converte il
raggio proveniente dalla sorgente in un segnale on-off che passa attraverso la cella della fiamma nella quale avviene las-
sorbimento. Dopo che la lunghezza d'onda é stata selezionata e convertita in un segnale elettrico, il segnale in corrente
alternata ad onda quadra in ingresso allamplificatore ad aggancio viene amplificato e convertito in un segnale sinu-
soidale mediante l'amplificatore sintonizzato. Il demodulatore sincrono é in fase con il segnale in corrente alternata ed
esegue il raddrizzamento della semionda del segnale. Il filtro passa-basso converte il segnale demodulato in un segnale

in corrente continua che puo essere misurato.



ruttore mostrato in figura alterna tra il filtro passa-basso in
uscita e la terra. Se I'interruttore opera in fase con il chopper,
si avra il passaggio del segnale sinusoidale durante la
semionda positiva e il blocco durante quella negativa. Come
si puo vedere dalla forma d’onda, questa e una forma di rad-
drizzamento, sincrona con il chopper. In genere, viene fornito
tramite il chopper un segnale di riferimento per guidare I'in-
terruttore. Tale segnale ha la stessa frequenza del segnale
analitico ed una determinata relazione di fase con esso. Il
segnale di riferimento potrebbe essere fornito da un altro
raggio passante attraverso il chopper, ma non attraverso la
fiamma, oppure potrebbe essere ottenuto dal motore guida
del chopper. La demodulazione sincrona genera un segnale
in corrente continua che puo quindi essere inviato al filtro
passa-basso, che produce il segnale finale in uscita in cor-
rente continua, come mostrato in Figura 5-8.

Amplificatori ad aggancio

L'amplificatore sintonizzato, il demodulatore sincrono, il
segnale in ingresso di riferimento e il filtro passa-basso di
Figura 5-8 costituiscono un amplificatore ad aggancio
(lock-in). Tali amplificatori consentono di recuperare segnali
che risultano completamente sommersi dal rumore. In
genere, il demodulatore sincrono di un amplificatore ad
aggancio esegue l'operazione di raddrizzamento sull’intera
onda, e non solo sulla semionda come mostrato in Figura
5-8. Tale raddrizzamento viene eseguito facendo passare
inalterato il segnale sinusoidale durante la prima semionda
ed invertendo la polarita durante I'altra semionda, in modo
da ottenere un segnale fluttuante in corrente continua che
risulta relativamente facile da filtrare con un filtro pas-
sa-basso. Generalmente, nei demodulatori sincroni si utiliz-
zano dei dispositivi a stato solido, definiti moltiplicatori
analogici, in luogo degli interruttori meccanici.

Un amplificatore ad aggancio € in genere relativamente
privo di rumore, poiché vengono amplificati e demodulati
solo i segnali che sono sincronizzati con il segnale di riferi-
mento. Il sistema esclude tutte le altre fasi e frequenze.

5C-2 Metodi che utilizzano programmi di

elaborazione

Grazie alla sempre maggiore diffusione dei computer da
laboratorio, molti dei dispositivi destinati ad aumentare il
rapporto segnale-rumore, descritti nel paragrafo prece-
dente, sono stati sostituiti o integrati da programmi adatti al
computer. Questi ultimi comprendono programmi di routine
per effettuare vari tipi di medie, il filtraggio digitale, la tra-
sformata di Fourier, la riduzione del rumore di una curva
(smoothing) e tecniche di correlazione. In genere, queste
procedure possono essere applicate a forme d’onda non
periodiche o irregolari, come ad esempio uno spettro di
assorbimento, a segnali che non presentano onde di sincro-
nizzazione o di riferimento, e a segnali periodici. Nei para-
grafi seguenti si descriveranno brevemente alcuni di questi
metodi che utilizzano programmi di elaborazione.

Calcolo della media di insieme

Nel calcolo della media di insieme, si acquisiscono serie suc-
cessive di dati (disposizioni ordinate) e si memorizza la somma
di tali serie, calcolate punto per punto per eseguirne la media.
Questo processo viene spesso chiamato coaddizione. Termi-
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FIGURA 5-9 Calcolo della media di insieme applicato a uno spet-
tro. (Riproduzione autorizzata da D. Binkley and R. Dessy, J. Chem.
Educ., 1979, 56, 148, D0I:10.1021/ed056p148).

nate l'acquisizione e la somma, viene calcolata la media dei
dati dividendone la somma punto per punto per gli insiemi di
dati sommati. La Figura 5-9 descrive il calcolo della media di
insieme nel caso di un semplice spettro di assorbimento.

Per comprendere come la media di insieme consenta in
realta di aumentare il rapporto segnale/rumore di segnali
acquisiti digitalmente, supponiamo di voler misurare I'inten-
sita di un segnale S in corrente continua. Ipotizziamo di
effettuare n repliche della misura di S e di calcolare il valore
medio del segnale dall’equazione

>Si
— i=1

n

S, (5-7)
dove S, coni=1, 2,3, ..., n,sono le singole misure del
segnale, incluso il rumore. Il rumore di ciascuna misura e
quindi S; — S,. Se eleviamo al quadrato e sommiamo le devia-
zioni del segnale dal valore medio S, e dividiamo per il
numero di misure n, otteniamo il valore quadratico medio
del rumore, dato da

n

2 (Si - Sx)z

valore quadrico _ o= =1
=g’ =

medio del rumore n (5-8)

1l valore quadratico medio del rumore, o, & la varianza
del segnale, mentre la radice quadrata del valore quadratico
medio, o rms, del rumore e la deviazione standard (si veda
I'Appendice 1, Paragrafo alB-1):

rms del rumore = N; = o; = (5-9)

Se noi sommiamo n misure per ottenere la media di
insieme, il segnale S; si somma ad ogni ripetizione. Il segnale
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totale S, & dato da S, = X_ S; = nS;. Per il rumore, la varianza
e additiva (si veda 'Appendice 1, Tabella al-6). La varianza
totale & o2 = 37,07 = no?. La deviazione standard, o rms del
rumore totale, € o, = N, = \/;0,- = \/;N,-. Il rapporto
segnale/rumore dopo n ripetizioni (S/N), € dato da

S nS;

(N)n = 7\/HNI. (5-10)
N N

(v)-vl3) =

L'ultima espressione mostra che il rapporto segnale/
rumore e proporzionale alla radice quadrata del numero di
dati accumulati per eseguire la media di insieme. Si noti
come si ottiene un miglioramento del rapporto segnale/
rumore dello stesso ordine di grandezza utilizzando il cal-
colo della media di impulso rettangolare e il filtraggio digi-
tale, descritti nei paragrafi successivi.

L'aumento del rapporto S/N che si ha effettuando il cal-
colo della media del segnale viene utilizzato in molte aree
scientifiche; la spettroscopia NMR e quella infrarossa in tra-
sformata di Fourier costituiscono due tra gli esempi piu rap-
presentativi della strumentazione chimica. Il calcolo della
media del segnale e altri aspetti relativi all'acquisizione digi-
tale di dati verranno trattati in maniera piu dettagliata nei
capitoli ad essi dedicati.

Perché il calcolo della media di insieme sia vantaggioso e
per mantenere al tempo stesso tutte le informazioni conte-
nute nel segnale di forma d’onda, e necessario misurare i
punti con una frequenza che sia almeno il doppio della com-
ponente di frequenza piu elevata presente nella forma d’onda.
Tale asserzione & una conseguenza del teorema di campiona-
mento di Nyquist, che afferma che il campionamento di un
segnale a banda limitata deve avvenire ad una frequenza che
deve essere almeno il doppio della componente di frequenza
piu elevata f della forma d’onda di interesse. Vale a dire che la
frequenza di acquisizione dati deve essere almeno 2f = 1/A¢t,

1 scansione

50 scansioni

200 scansioni

FIGURA 5-10 Effetto della determinazione della media di un
segnale. Si noti che la scala verticale diminuisce allaumentare del
numero di scansioni. Il rapporto segnale/rumore & proporzionale a
Vn. Cid significa che le fluttuazioni casuali nel segnale tendono

ad annullarsi allaumentare del numero di scansioni, a differenza
dellintensita del segnale che risulta amplificata. Quindi, il rapporto
S/N aumenta all'aumentare del numero di scansioni.

dove At e I'intervallo di tempo tra due campionamenti del
segnale. Per esempio, se la componente di massima frequenza
in un segnale strumentale &€ 150 Hz, i dati devono essere cam-
pionati ad una velocita almeno di 300 campioni/s affinché il
segnale sia riprodotto accuratamente.

Frequenze di campionamento molto maggiori di quelle di
Nyquist non forniscono ulteriori informazioni, e possono
introdurre altro rumore. Comunque, &€ consuetudine campio-
nare ad una frequenza circa dieci volte maggiore della fre-
quenza di Nyquist, per assicurarsi l'integrita del segnale. Inol-
tre, € estremamente importante campionare la forma d’onda
in modo riproducibile, cioe iniziando sempre nello stesso iden-
tico punto di ogni onda. Per esempio, se la forma d’'onda & uno
spettro di assorbimento nel visibile, ciascuna scansione dello
spettro deve iniziare esattamente alla stessa lunghezza d’onda
e deve essere effettuata con la stessa velocita di variazione
della lunghezza d’onda. In genere, per soddisfare il primo
requisito si utilizza un impulso sincronizzante, ricavato dalla
forma d’onda stessa o dall’evento sperimentale che genera
I'onda, quale un impulso laser o un impulso di una radiazione
di radiofrequenze. Questo impulso da poi inizio alla registra-
zione dei dati per ciascuna scansione della forma d’onda.

1l calcolo della media di insieme puo produrre un notevole
miglioramento del rapporto segnale/rumore, come dimostrano
i tre spettri NMR della Figura 5-10. Questo esempio mostra che
nello spettro ottenuto con una singola scansione si possono
individuare solo alcuni picchi di risonanza, poiché la loro inten-
sita e confrontabile con 'ampiezza dell’oscillazione della rispo-
sta del rivelatore dovuta al rumore casuale. Il miglioramento
che si ha a seguito del calcolo della media risulta evidente dagli
spettri mostrati in Figura 5-10. Un’ulteriore trattazione del teo-
rema di campionamento di Nyquist e dei suoi effetti e riportata
nel Capitolo 19 a proposito della spettroscopia NMR in trasfor-
mata di Fourier.

Calcolo della media di impulso rettangolare

(boxcar)

Il calcolo della media di impulso rettangolare e un procedi-
mento per 'eliminazione delle irregolarita ed il migliora-
mento del rapporto segnale/rumore di un’onda, assumendo
che queste irregolarita siano dovute al rumore. Si assume
cioe che il segnale analitico analogico vari solo lentamente
nel tempo e che la media di un piccolo numero di punti adia-
centi sia una misura del segnale migliore di quella fornita dai
singoli punti. La Figura 5-11b descrive il risultato dell’appli-
cazione di questo metodo ai dati riportati nel grafico della
Figura 5-11a. Il primo punto del grafico ottenuto con il
metodo dell'impulso rettangolare & la media dei punti 1,2 e
3 della curva iniziale; il punto 2 € la media dei punti 4, 5 e 6,
e cosi via. Nella pratica, per ottenere un punto finale si cal-
cola la media su un numero di punti da 2 a 50. Molto spesso,
il calcolatore determina questa media in tempo reale, cioé
durante 'acquisizione dei dati (a differenza di quanto accade
per il calcolo della media di insieme, per il quale occorre che
i dati vengano memorizzati e successivamente elaborati).
Come dimostra la Figura 5-11, la media di impulso rettango-
lare annulla i particolari e questo e pertanto un limite nell’e-
laborazione di segnali complessi che variano rapidamente in
funzione del tempo. Tuttavia, essa &€ molto utile per segnali a
onda quadra o a impulsi ripetuti, per i quali e significativa
solo I'ampiezza media.
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