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GLI IDROCARBURI TRA IMPATTO ECONOMICO,
RICERCA E PROSPETTIVE

ROBERTO ANIELLO CALABRO (¥)

Nota presentata dal m.e. Giuseppe Cassinis
(Adunanza del 20 gennaio 2011)

SUNTO. — Gli idrocarburi rappresentano I'unica fonte energetica non rinnovabile su cui
si basa ’economia mondiale e che ne condiziona anche lo sviluppo. I principali paese
produttori sono localizzati in medio-oriente per quanto riguarda il petrolio e la Russia
ed ancora il medio oriente per il gas. La ricerca petrolifera ¢ iniziata a meta del 1800 e
ha avuto uno sviluppo significativo durante la seconda guerra mondiale prima e du-
rante lo sviluppo post bellico, legato alla ricostruzione. La formazione degli idrocarburi
¢ legata alla presenza di rocce a grana fine (argilliti) della sostanza organica (1-14%), di
origine vegetale (alghe e foglie) ed animale (microorganismi). Quando le rocce che con-
tengono questa sostanza organica sono soggette a carichi litostatici elevati e la tempe-
ratura raggiunge circa 90°, la sostanza organica comincia a trasformarsi ed a tempera-
tura di circa 120°, comincia a formarsi prima il petrolio e ad una temperatura di circa
140°, si genera il gas. Dopo la generazione gli idrocarburi si accumulano in rocce po-
rose (reservoir), caratterizzate da una geometria che ne permetta I'accumulo. Sopra-
stante al reservoir & sempre presenta una roccia a grana fine ed impermeabile che non
consente agli idrocarburi di disperdersi. Negli ultimi anni, si & cominciato ad investire
anche sugli idrocarburi non convenzionali, rappresentati in particolare modo dalle gas
shale e dal “oil sand”. Ad oggi le riserve di idrocarburi accertate sono pari a 1333 di mi-
liardi di barili di olio e 187.490 miliardi di metri cubi di gas, per una durata stimabile
in circa 50 anni. Se agli idrocarburi convenzionali sommiamo quelli non convenzionali
le riserve disponibili e se teniamo conto dei consumi attuali, possiamo stimare che
avremo ancora idrocarburi per circa 100 anni.

“ Edison S.p.A. Foro Bonaparte 31, 20121 Milano, Italy.
E-mail: roberto.calabro@edison.it
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ABSTRACT. — Fossil fuels are the only non-renewable energy sources on which the world
economy is based directly affect development. The main producer countries are located
in the Middle-East (oil) and Russia and Middle East (gas). The oil search began in 1860
and has had a significant development during the Second World War, and in particularly
in the post-war development, linked to the reconstruction. The formation of hydrocar-
bons is linked to the presence of fine-grained rocks (shales and limestone) that contain
organic matter (1-14%), of vegetable (such as algae and leaves) and animal origin (mi-
croorganisms). When the rocks that contain this organic substance are buried subjected
to high lithostatic load and the temperature reaches about 90°C, the organic matter be-
gins to be transformed and at a temperature of about 120°C, begins to form oil, and at
a temperature of about 140°C, gas is generated. After generation and migration the hy-
drocarbons accumulate in porous rocks (reservoirs), characterized by a geometry struc-
tures allowing their accumulation. Above the reservoir there should be a fine-grained
and impermeable rock, that does not allow oil to disperse. In recent years, oil & gas
companies have started to invest on non-conventional hydrocarbons, in particular, rep-
resented by shale gas and oil sands. To date, proven oil reserves amounted to 1.333 bil-
lion barrels of oil and 187.490 billion cubic meters of gas, reserves estimated to last for
about approximately 50 years. If we add unconventional hydrocarbon reserves avail-
able and take into account the current consumption rate we could estimate that we
would have oil for about 100 years more.

1. INTRODUZIONE

La civilta industriale dipende in larga misura dai derivati del
petrolio. Solo negli anni Settanta la riduzione delle forniture petrolife-
re costrinse i paesi industrializzati a cercare prodotti alternativi al petro-
lio, sia nel settore della produzione di energia, sia in quello industriale.

Malgrado le crisi petrolifere degli ultimi decenni, gli idrocarburi
rappresentano tutt’ora la principale fonte energetica non rinnovabile e
per la loro importanza condizionano pesantemente ’economia mon-
diale in ogni filiera produttiva.

Anche se le riserve sono ancora significative, la formazione degli
Idrocarburi & un processo molto complesso e il loro accumulo ¢ avve-
nuto sempre in particolare aree petrolifere come risultato della perfetta
integrazione tra fenomeni fisici, chimici e geologici. Alla base di tutto vi
¢ naturalmente la deposizione di sostanza organica, costituita da micro-
organismi e materiale vegetale, in ambienti marini o deltizi privi di ossi-
geno. La successiva compattazione associata all’espulsione dell’acqua,
al progressivo seppellimento ed aumento di pressione e temperature
(120°C-150°C), porta la sostanza organica a trasformarsi ed a generare
idrocarburi, in un processo chimico-fisico che puo durare anche deci-
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ne di milioni di anni. Contemporaneamente alla generazione, gli idro-
carburi tendono a migrare verso I'alto o lateralmente a causa della loro
bassa densita. Se durante la migrazione trovano delle strutture dove
possono accumularsi, danno origine a veri e propri giacimenti. Nel caso
in cui invece raggiungano la superficie, si disperdono e non danno ori-
gine ad alcun accumulo.

2. BREVI CENNI STORICI

Dal punto di vista storico le prime testimonianze dell’'uso del
petrolio risalgono alla civilta cinese (3000 anni fa) ma alcuni riferimen-
ti si trovano anche nel Vecchio Testamento (Genesi), fino ad arrivare
nel Medioevo, come descritto nel Milione di Marco Polo, dove sono
riportate notizie in merito al commercio di idrocarburi nell’area dell’o-
dierno Azerbaigian.

In tempi pit recenti, le testimonianze dell’uso degli idrocarburi
li abbiamo in Galizia nel XVI secolo, dove I’olio veniva usato come
medicinale e per le lampade, in Birmania, dove nel secolo XIX si pro-
ducevano circa 200.000 barili 'anno e nel Nord America, dove
Samuel Kier (commerciante ed inventore canadese), commercializza-
va il petrolio sia come sostanza medicinale che come combustibile per
lampade.

Anche se gli idrocarburi erano gia conosciuti dall’'uomo, la storia
moderna della ricerca e del loro sfruttamento inizia ufficialmente con la
meta dell’ottocento, quando il 27 Agosto del 1859 il colonnello Edwin
Laurentine Drake, perford il primo pozzo petrolifero a Titusville
(Pennsylvania) (Fig. 1).

1l pozzo raggiunse una profondita di circa 25 m, con una produ-
zione giornaliera di circa venti barili di olio.

E sempre in questo periodo che il petrolio, per essere trasportato,
veniva messo nei barili di whisky che avevano una capacita di circa 159
litri (42 galloni).

Bisogna aspettare la prima guerra mondiale, pero, per registrare
un utilizzo massiccio degli idrocarburi, fino a raggiungere un consumo
di circa 15 milioni di barili nel 1920.

I principali Paesi produttori nei primi decenni del secolo scorso
erano gli USA, il Canada, la Russia, il Messico, I’ Australia, la Germania
e la Romania.
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Fig. 1— Foto del 1859 relativa al primo pozzo
perforato dal Colonnello Edwin Laurentine Drake (a destra).

Negli anni ‘40 del secolo scorso, si registrdo un aumento della pro-
duzione grazie ad un secondo gruppo di paesi, rappresentato da:
Arabia Saudita, Iran, Iraq, Bahrein, Brunei, Ecuador e Venezuela.

Tra gli anni quaranta e settanta del novecento, entrarono sul mer-
cato anche il Kuwait, il Qatar, la Nigeria, la Libia, I’ Algeria, I'’Angola, il
Gabon e la Norvegia.

L’aumento significativo dei paesi produttori ¢ strettamente legato
all’utilizzo di metodologie di indagini sempre pit sofisticate, come ad
esempio la sismica a riflessione, la magnetotellurica, gli studi da satelli-
ti, all’utilizzo di computer sempre pitl veloci e potenti, allo sviluppo di
software dedicati, che hanno consentito la gestione di milioni di infor-
mazioni al secondo e allo sviluppo delle tecnologie legate alla perfora-
zione, sfruttamento e trasporto degli idrocarburi.

Cio ha permesso di allargare la ricerca anche alle aree marine (off-
shore), riuscendo a perforare pozzi a profondita del fondo marino di
3000 m e alle aree artiche.
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3. LI IDROCARBURI

Lobiettivo della ricerca petrolifera ¢ quello di valutare il poten-
ziale petrolifero di una determinata area e quindi di riconoscere nel sot-
tosuolo la presenza di eventuali trappole, dove possono essersi accu-
mulati degli idrocarburi.

A tal proposito, i geologi del petrolio definiscono “Prospect” quel-
le trappole nelle quali la probabilita di fare una scoperta ¢ particolar-
mente alta, mentre con il termine “Lead” definiscono le aree in cui
potenzialmente potrebbero esserci degli idrocarburi, ma dove ¢ neces-
sario comunque un supplemento di indagine.

Laccumulo degli idrocarburi in una trappola ¢ il risultato di una
perfetta integrazione e della somma di alcune condizioni geologiche.

Piu in particolare:

1. presenza di rocce ricche in sostanza organica con percentuale varia-
bile dal 1 al 15%, sottoposte a condizioni di temperatura e di pres-
sioni tali da favorire la generazione di idrocarburi;

2. espulsione degli idrocarburi e loro migrazione;

3. presenza di rocce serbatoio (reservoir) caratterizzate da alta porosita
e permeabilita dove gli idrocarburi possono accumularsi;

4. esistenza di coperture impermeabili che permettano all’olio accu-
mulato di non disperdersi nelle rocce adiacenti;

5. integrita della roccia serbatoio e della copertura nel tempo, in modo
che eventi tettonici deformativi successivi all’accumulo non causino
la dispersione degli idrocarburi.

4. LE ROCCE MADRI

Le rocce madri hanno un ruolo fondamentale nella generazione
degli idrocarburi in quanto contengono quella sostanza organica che
sottoposta a determinate condizioni di temperatura e pressione puo
dare origine a gas e petrolio.

Le rocce madri (o source rock) sono rappresentate in genere da
rocce silicoclastiche a grana fine (argilliti) o carbonatiche, caratterizza-
te da un alto contenuto in sostanza organica variabile dal 1 al 15%,
valore espresso dal TOC (Total Organic Carbon).

La deposizione di queste rocce avviene in un ambiente marino o
lacustre (Fzg. 2), caratterizzato da bassa energia e da scarso contenuto
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di ossigeno, in condizioni quindi in cui la materia organica puo essere
conservata (condizioni anaerobiche).

Lassoluta mancanza di ossigeno impedisce infatti i processi di ossi-
dazione chimica e quindi la rapida decomposizione della materia organica.

In alcuni casi i batteri presenti negli ambienti anaerobi, durante la
fase di attacco della sostanza organica, producono solfuro di idrogeno
(H2S) come per esempio nelle rocce madri carbonatiche, dove questo
processo ¢ molto pitl accentuato.

Gli oli che si ottengono da queste rocce madri sono spesso carat-
terizzati da un alto tenore in solfuri.

»>

acqua dolce
== I bassa salinita /

b/ X
@ elevata salinita
bacino ambiente anaerobico

sedimenti ricchi di materia organica

{

— — — venti di terra

sedimenti ricchi di materia organica

sedimenti ricchi di
materia organica

Fig. 2 — Schema semplificato dell ambiente di sedimentazione della sostanza organica,
in un ambiente a scarsa ossigenazione che dard origine alle source rock.
(Demaison G.J., Moore G.T., 1980, modificato).

5. LA SOSTANZA ORGANICA

La formazione degli idrocarburi & strettamente collegata alla
disponibilita di atomi di carbonio, i quali devono essere “preservati”
dall’azione dell’ossigeno in quanto ne causerebbe la trasformazione in
ossidi di carbonio e altri composti organici.
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I principali produttori di carbonio organico possono essere sia
organismi di origine animale e vegetale, quali il plancton e il fitoplanc-
ton (diatomee, dinoflagellati, nano plancton), sia parti cellulari delle
alghe, lipidi, membrane, cuticole, spore e pollini.

11 contributo degli organismi pit grandi, come i pesci e gli anima-
li terrestri & trascurabile, mentre le piante ad alto fusto, che sono piu
resistenti alla degradazione atmosferica e quindi hanno pit tempo a
disposizione per trovare un ambiente capace di preservarle, in genere
danno vita a depositi di carbone.

La trasformazione della sostanza organica, in kerogene e poi in
idrocarburi avviene grazie al progressivo seppellimento e al contestua-
le aumento della temperatura e della pressione, processo che puo dura-
re da qualche decina a un centinaio di milioni di anni.

Negli ultimi decenni la geochimica ha permesso di caratterizzate
meglio il kerogene (Tab. 1), attraverso una determinazione del rappor-
to del contenuto degli atomi di idrogeno (H), carbonio (C) e ossigeno
(O). Sulla base di queste analisi ¢ stato possibile distinguere 5 diversi
tipi (Tab. 1):

- il kerogene di tipo I ¢ costituito in gran parte da sostanza organica
amorfa, cyanobatteri, alghe e parti di piante terrestri. Ha un rappor-
to H/C >1,4 e un rapporto O/C <0,15 L'ambiente di deposizione &
tipicamente di tipo lacustre o transizionale (delta fluviali). Da que-
sto kerogene si genera solitamente dell’olio;

- il kerogene di tipo II & costituito da sporinite (pollini e spore), cuti-
nite (cuticole di piante terrestri), resine (piante terrestri da animali
in decomposizione) e da leptinite (lipidi di piante terrestri e da
alghe). Ha un rapporto H/C <1,25 e un rapporto O/C compreso tra
0,03 e 0,18. La tendenza di questo kerogene ¢ quella di produrre
olio e una parte significativa di gas;

- il kerogene II-S & uguale al precedente ma con un alto tenore in
zolfo;

- il kerogene di tipo III ¢& costituito da piante terrestri, cellulosa, cat-
boidrati che costituiscono la parte rigida delle piante terrestri, ligni-
na, terpeni e fenoli. Ha un rapporto H/C <1 e un rapporto O/C
compreso tra 0,03 e 0,3. Generalmente questo kerogene produce
carbone o gas;

- il kerogene di tipo IV contiene materia organica in parte decompo-
sta nella forma di idrocarburi aromatici policiclici. Questo kerogene
non produce mai idrocarburi.
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Tab. 1
Tipo di Indice di Indice di Rapporto Materia Ambiente Prodotti
Kerogene idrogeno  ossigeno H/C organica  deposizionale principali
I 700-1000 10-40 14 Algale Anossico Olio
amorfa lacustre
raramente  raramente
terrestre marino
1II 350-700 20-60 1,2-14 Algale Anossico Olio
amorfa marino
terrestre
1I/11T 200-350 40-80 1-1,2 Mista Transizionale Olio/Gas
marina deltizio
terrestre
I\Y 50-200 50-150 0,7-1 Terrestre  Piattaforma Gas
vitrinite scarpata

algale alterata

\Y <50 20-200 1,4-0,7 Altamente  Altamente  Gas secco
ossidata ossidata
rimaneggiata  ovunque

I processi che portano alla trasformazione della sostanza organica
in kerogene e poi in idrocarburi sono quindi da mettere in relazione al
gradiente di temperatura e di pressione. Pit1 in particolare, a circa 1 km
di profondita e ad una temperatura di almeno 50°C, comincia la diage-
nesi, processo attraverso il quale i sedimenti tendono a litificarsi e a per-
dere 'acqua contenuta nei pori.

Con il progressivo seppellimento e quindi aumento di temperatu-
ra e pressione, si puo arrivare ad un vero e proprio metamorfismo di
basso grado (6-7 km - T 200°C).

Durante la diagenesi il sedimento e la materia organica, subisco-
no quindi una compattazione consentendo ai batteri presenti nel terre-
no di “fermentare” la sostanza organica, producendo anidride carboni-
ca e idrocarburi.

Al termine della diagenesi la sostanza organica ¢ in parte ossida-
ta, in parte riciclata dai microrganismi, in parte ¢ stata fermentata pro-
ducendo metano ed infine parte si trasforma in kerogene.

A seguito di un ulteriore incremento della temperatura si arriva
alla fase di catagenesi dove il kerogene passa allo stato amorfo in cui
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sono presenti macromolecole formate principalmente da carbonio ed
idrogeno, con una piccola percentuale di ossigeno, zolfo e azoto.

Ad un successivo aumento della temperatura, il kerogene conti-
nua a trasformarsi eliminando le molecole piu leggere e relativamente
ricche di O e H, assumendo una struttura pit ordinata e stabile.

Nella fase finale della catagenesi il kerogene completa la sua matu-
razione a circa 120°C/150°C e diversi km di profondita con pressioni
che possono raggiungere le 1000 atmosfere.

A queste condizioni avviene il cracking, indotto dal solo aumento
di temperatura.

Durante questa fase il kerogene subisce la rottura della macromo-
lecola originale formando molecole di idrocarburo che, essendo molto
meno dense della macromolecola di partenza, tenderanno a migrare
verso I'alto e ad accumularsi laddove troveranno delle barriere roccio-
se impermeabili (trappole).

1l kerogene rimanente si arricchira sempre piti in carbonio, con un
numero sempre minore di atomi suscettibili di rottura.

1l cracking inizialmente produce solo petrolio, nelle fasi conclusi-
ve, invece, genera gas e condensati (composti leggeri in forma gassosa
nel sottosuolo e liquidi alle condizioni ambientali).

La produzione di petrolio avviene entro un determinato interval-
lo di temperatura: una minima di circa 60°C e ad una profondita di
circa 2000-2500 m, in cui inizia la fase di diagenesi al cui termine si
genera il kerogene, ed una massima tra i 120°C-150°C in cui il keroge-
ne subisce il fenomeno di cracking.

Queste sono le due soglie termiche che delimitano la cosiddetta
finestra dell’olio, ossia I'intervallo di profondita e temperatura calcola-
te con un gradiente geotermico medio in cui la roccia madre produce la
massima quantita di petrolio.

Alla soglia del metamorfismo (circa 5-6 Km di profondita e tem-
peratura di circa 200°C) il kerogene diventa un residuo carbonioso gra-
fitico. In queste condizioni non esiste alcuna possibilita di generare
ulteriore petrolio.

6. LA MIGRAZIONE

La migrazione & uno dei processi pit importanti che permette
agli idrocarburi di muoversi dall’area di generazione (kitchen) a
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quello di accumulo (Fig. 3), ed avviene in seguito al progressivo
aumento del carico litostatico che ha come effetto un aumento della
pressione e quindi la compattazione delle rocce, con diminuzione
della porosita.

In genere le principali rocce madri sono quelle argillose, che per
loro composizione, contengono una grande quantita di acqua.

Con il progressivo seppellimento "acqua e gli idrocarburi conte-
nuti vengono espulsi (si stima che a 2000 m di profondita si possa espel-
lere il 90% di fluidi, con una perdita di volume del 50% circa.

affioramento
0 e O
E
pu! accumulo
g2
£
o3

4

Fig. 3 — Schema semplificato dei rapporti laterali tra area di generazione
degli idrocarburi (1), migrazione laterale (2 e 3) ed accumulo. Occasionalmente,
gli idrocarburi possono trovarsi in superficie, come manifestazioni (5).

(AA.VV, 2005, modificato).

Lolio, essendo piu leggero, migra o lateralmente o verso I'alto
all'interno delle vicine rocce permeabili e secondo le ipotesi pit accre-
ditate pud avvenire o per spostamento di goccioline di solo olio o di
olio ed acqua.

La migrazione puo avvenire in tre diversi modi:

- migrazione primaria: all’interno della roccia madre attraverso micro
e macrofratture;

- migrazione secondaria: consiste nello spostamento degli idrocar-
buri nella roccia serbatoio attraverso i pori delle rocce permeabili
adiacenti;

- dismigrazione: I'ultimo tipo di migrazione avviene nel caso in cui le
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rocce serbatoio e quelle che costituiscono la copertura (seal), venga-
no profondamente deformate da eventi tettonici per cui gli idrocar-
buri migrano ancora una volta fino a trovare nuovi reservozr.

In ogni caso, nel processo di migrazione un ruolo significativo
viene svolto dal gas, che favorisce il trasporto dell’olio verso la roccia
serbatoio.

Un aspetto di particolare importanza riguarda la distanza di
migrazione, come per esempio nel caso del giacimento di Danish
North Sea Basin (Mare del Nord), dove gli idrocarburi per migrare
dall’area di generazione a quella di accumulo, hanno percorso circa
74 km.

7. RESERVOIR

Gli idrocarburi, subito dopo la generazione, iniziano il processo
di migrazione fino a quando non trovano una roccia “serbatoio” in cui
si possono accumulare (Fig. 4).

Anticlinale Trappola stratigrafica
PPkt _ _ (chiusura laterale)

- N ——

N NS
N
— __N N

- <

///’ ~ )

Trappola stratigrafica
(scogliera)
- = N

- Idrocarburi

Fig. 4 — Esempi di tipi di trappole, dove si possono accumulare gli idrocarburi.
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Le caratteristiche che deve avere un reservozr (petrofisica), perché
possa accumulare idrocarburi, sono strettamente legate alla porosita
(percentuale dei pori presenti) ed alla permeabilita (capacita della roc-
cia di farsi attraversare da un fluido), quest’ultima influenzata dalle
interconnessioni dei pori e delle fratture.

Quasi la totalita dei reservoir sono di origine sedimentaria e quin-
di di natura detritica (clastica) o costituita da carbonato di calcio (rocce
carbonatiche).

Le rocce di origine clastica possono essere incoerenti (es. sabbie)
o coerenti (es. arenarie) e provengono ambedue dallo smantellamento
di rocce preesistenti.

La granulometria puo variare da 0,1 mm (es. argille) ad oltre 2
mm (es. sabbie) ed appare evidente come la porosita della roccia sia
fortemente condizionata dalle dimensioni e dalla eterogeneita dei
granuli.

Le rocce carbonatiche si generano in diversi ambienti; molto
importanti ai fini degli accumuli di idrocarburi sono quelle che deri-
vano dall’azione di organismi costruttori che danno origine a grandi
barriere coralline o a vere e proprie scogliere, rappresentando dei
reservorr ideali, caratterizzati da porosita e permeabilita particolar-
mente elevate.

In casi particolarmente rari, gli idrocarburi sono stati rinvenuti
anche in altri tipi di rocce (magmatiche o metamorfiche) ma a causa
delle caratteristiche petrofisiche di queste rocce (bassa porosita e per-
meabilita) non hanno mai avuto un’importanza economica significativa.

Le zone in cui gli idrocarburi si accumulano vengono definite
“trappole” e possono essere classificate in strutturali o stratigrafiche.

Le trappole strutturali sono caratterizzate da una particolare
conformazione geometrica della roccia nel sottosuolo (Fzg. 4).

1 reservoir infatti, devono avere una forma concava verso il basso
ed essere limitati superiormente da una roccia a grana fine di natura
argillosa o gessosa, che per le sue caratteristiche petrofisiche costituisca
un livello impermeabile al passaggio di ogni tipo di fluido (seal).

Il limite inferiore della trappola puod essere dato da un livello
impermeabile, ma pil spesso ¢ caratterizzato dalla presenza di acqua
salata (acquifero), secondo una normale stratificazione che dall’alto in
basso prevede: gas, condensati, petrolio, acqua.

11 passaggio idrocarburi/acqua & quasi sempre orizzontale & viene
definito come tavola acqua/gas o tavola acqua/olio.
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Le trappole stratigrafiche (Fzg. 4) vengono suddivise in primarie,
contemporanee al sedimento e secondarie, originatesi dopo la sedimen-
tazione.

Tra gli esempi piu significativi del primo gruppo, ricordiamo le
scogliere carbonatiche e i canali fluviali e deltizi.

Nel primo caso la roccia biocostruita ha in genere un’alta porosita
ed una elevata permeabilita. Spesso, associati a questi reservoir, & possi-
bile riconoscere anche la presenza delle rocce madri (source rock).

Nel secondo caso, invece, si tratta di piti 0 meno spesse sequenze
clastiche deposte all’interno di incisioni sottomarine, provocate da forti
correnti fluviali erosive.

Le correnti successive, pitt deboli, o i cambi di energia delle cor-
renti erosive suddette favoriscono la deposizione all'interno degli stessi
canali (es. Delta del Nilo - Egitto) o al loro sbocco sulle piane marine
abissali.

Le trappole stratigrafiche secondarie si formano in coincidenza
di discordanze (Fig. 4) a seguito di eventi tettonici (sollevamenti
seguiti da erosioni o mancate deposizioni), successivamente ricoperte
da sedimenti pit recenti. Un esempio di questo tipo di trappole sono
i giacimenti ad olio dell’Algeria Orientale, ubicati in coincidenza della

discordanza ercinica, all’interno dei depositi del Trias superiore (es.
Illizi basin).

8. ROCCE DI COPERTURA

Le rocce di copertura o “seal rock”, sono costituite da rocce di
origine sedimentaria a grana molto fine, in genere di tipo argillitica, che
hanno la proprieta di impedire il passaggio dei fluidi, costituendo una
vera e propria barriera invalicabile.

Dal punto di vista della ricerca petrolifera le rocce di copertura
devono essere caratterizzate da una permeabilita trascurabile, molto
bassa, non superiore a 10~ darcy.

Oltre alla bassissima permeabilita, al di sotto delle seal rock non
deve essere presente un gradiente di pressione particolarmente alto, per
non compromettere la tenuta stessa della copertura, inoltre devono
avere una elevata plasticita.

Appare evidente che anche lo spessore delle rocce di copertura
influenza in modo significativo la tenuta.
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Non vi sono regole precise, tanto che in caso di provincie petroli-
fere poco deformate ¢ sufficiente un “seal” di pochi metri (es. Arabia
Saudita) mentre in altre aree si possono raggiungere spessori dell’ordi-
ne di gliverse centinaia di metri (es. Romania).

E evidente che la migliore efficienza delle rocce di copertura viene
raggiunta nel caso in cui abbiano una grande estensione laterale, una
composizione litologica molto omogenea ed una plasticita elevata.

Le migliori rocce che rispondono a queste caratteristiche petrofi-
siche sono le argilliti e le evaporiti che, anche se sottoposte ad elevate
sollecitazioni tettoniche, tendono a deformarsi plasticamente senza mai
fratturarsi.

9. LE ANALISI DEL POTENZIALE MINERARIO E DEL RISCHIO
ASSOCIATO

Malgrado i diversi tipi di studio che possono essere condotti in
una determinata area, la probabilita di scoperta & sempre molta bassa
(circa il 10%) ed ¢ quindi inevitabile che prima di perforare un pozzo
si cerchi di tenere conto del rischio associato.

Per questo motivo & prassi comune utilizzare modelli statistico-
probabilistici per definire la percentuale di successo in una determi-
nata area.

I parametri utilizzati tengono naturalmente conto della presenza
della roccia madre, della porosita, della permeabilita, dalla presenza di
una trappola e di una copertura impermeabile e soprattutto delle carat-
teristiche petrofisiche della roccia serbatoio. Se manca uno solo di que-
sti elementi, la probabilita di fare una scoperta ¢ praticamente nulla. La
realta spesso & molto complessa, in quanto entra in gioco anche Ieffi-
cienza di ogni singolo elemento.

10. LA VALUTAZIONE DEI GIACIMENTI E IL CALCOLO DELLE RISERVE

Nel momento in cui viene scoperto un nuovo giacimento di idro-
carburi, devono essere eseguiti degli studi in modo da definire la
dimensione, il tipo di idrocarburo contenuto (gas od olio), la tempera-
tura, la pressione, la porosita e la permeabilita nella roccia che contie-
ne gli idrocarburi ed anche delle rocce circostanti.
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Vengono anche condotti alcuni test che permettono di valutare la
capacita produttiva dei reservozr al fine di pianificare le modalita e i
tempi della produzione.

Un discorso a parte merita il calcolo delle riserve di un potenzia-
le giacimento, in quanto una scoperta di idrocarburi & veramente tale
nella misura in cui esistano le condizioni economiche per una messa in
produzione e quindi per lo sviluppo.

Solo gli accumuli economicamente producibili possono essere
considerati “riserve”.

Per valutare i volumi di idrocarburi producibili in una determi-
nata area bisogna calcolare:

- il volume di roccia che contiene gli idrocarburi (Rock Volumze);

- il Net Pay che rappresenta lo spessore mineralizzato;

- la porosita;

- la saturazione in acqua (Sw);

- il fattore di recupero (RF).

1l limite di questo tipo di valutazione & che spesso i valori di alcu-
ni parametri sono il risultato di una valutazione regionale o statistica, e
non del singolo prospect in esame.

Spesso, infatti, nel caso della porosita, della saturazione in acqua
o della dimensione del giacimento, si utilizzano approcci probabilistici,
caratterizzati da un valore minimo, medio e massimo.

Lapproccio esplorativo al calcolo dei volumi & quindi di tipo sta-
tistico, i parametri suddetti e il tasso di variabilita (min, med, max) ven-
gono inseriti in alcuni software di calcolo dedicati (es. REP — LogCom
E&P Ltd), che forniscono una stima degli idrocarburi in posto secon-
do una curva di distribuzione.

Quando si valuta una determinata area, riveste un ruolo particolar-
mente significativo capire qual ¢ la percentuale di idrocarburi recupera-
bili. A tal proposito la geologia e I'ingegneria del petrolio distinguono le
riserve in accertate (proved), probabili (probable) e possibili (possible):

1. le riserve accertate sono quelle per le quali si ha una certezza del
recupero;

2. le riserve probabili sono quelle che si suppone possano essere recu-
perate anche se ancora mancano degli studi di giacimento che lo
confermino;

3. le riserve possibili sono quelle incerte dal punto di vista tecnico.

Un’ulteriore complessita ¢ data dalla modalita del recupero degli
idrocarburi, in quanto pud avvenire per:
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1. recupero primario, utilizzando la pressione esistente nel giacimento;
il tasso di recupero primario si aggira in media sul 20%;

2. recupero secondario, mediante I’estrazione assistita con pressutizza-
zione artificiale del giacimento, e con I'iniezione di gas inerti o di
acqua,; il tasso di recupero arriva al 30-35%;

3. recupero terziario, mediante I’estrazione assistita sia con pressuriz-
zazione artificiale del giacimento, sia con riscaldamento del greggio
in situ, mediante I'iniezione di vapor d’acqua, oppure utilizzando
prodotti chimici fluidificanti; il tasso di recupero giunge in tal caso
al 40-45%.

Nel caso degli idrocarburi gassosi contenuti in un reservoir sab-
bioso, la percentuale recuperabile ¢ in media del 70% circa anche se in
qualche caso si puo raggiungere 1’80-90%.

Una volta calcolati i volumi e le riserve, rimane da valutare il
potenziale giacimento anche dal punto di vista economico, per espri-
mere la redditivita dell’investimento necessario per sviluppare I’accu-
mulo.

11 risultato finale di quest’analisi ¢ il cosiddetto EMV (Expected
Mentary Value) che tiene conto delle variabili geologiche, tecniche ed
economiche del progetto.

11. IDROCARBURI NON CONVENZIONALI

Nel corso degli ultimi decenni, grazie al notevole progresso della
tecnologia, la ricerca petrolifera si & indirizzata anche verso quegli idro-
carburi definiti non convenzionali.

Secondo recenti stime si ipotizza che le riserve di idrocarburi
liquidi sono pari a circa 1.200 miliardi di barili; per quelli gassosi le
riserve sarebbero pari a circa 1.224 miliardi di metri cubi.

Gli idrocarburi non convenzionali sono oggi rappresentati dagli
oli pesanti, dalle oil sands e dalle gas shale.

Lolio pesante ¢ caratterizzato da un alto contenuto in zolfo e
azoto e da una bassa mobilita, si riviene in genere in depositi sabbiosi e
a profondita modesta.

Il giacimento pit rappresentativo ¢ quello di Faja del Orinico in
Venezuela che stime recenti hanno valutato avere riserve pari a 1.200
miliardi di barili, pari a quelle di olio convenzionale oggi certificate in
tutto il mondo.
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Questi idrocarburi non convenzionali sono immersi in sabbie
con una porosita media del 30% poste ad una profondita di circa
600m.

Le O:l Sands sono sabbie incoerenti e a bassa porosita che con-
tengono olio, uno degli esempi piu significativi si trova in Canada,
nello stato dell’Alberta, nel giacimento Athabasca che ¢ il pit grande
al mondo con queste caratteristiche. E costituito da livelli di sabbia
spessa circa 60 m, con una profondita variabile da 0 m a 600m e si
estende su un’area di circa 144.000 km’ con riserve pari a circa 1.7
trillioni di barili.

Le shale gas sono delle rocce scistose a grana molto fine estre-
mamente compatte (argilliti) che contengono idrocarburi gassosi in
grande quantita. Per potere produrre questo gas ¢ necessario proce-
dere con la fratturazione della roccia, mediante I'immissione di acqua
ad alta pressione.

Le shale gas insieme al “#ight gas” (sabbie compatte) e al “coalbed
methane” (carbone) rappresentano ormai un’opportunita per molti
paesi; ad esempio lo sviluppo e la produzione di questo tipo di gas negli
Stati Uniti rappresenta circa il 60% delle riserve onshore tecnicamente
recuperabili, secondo le stime del Dipartimento dell’Energia.

I giacimenti pit importanti di shale gas negli Stati Uniti sono il
Barnett in Texas, 'Haynesville in Luosiana e Texas, il Fayetteville in
Arkansas e il Marcellus in Pennsylvania e in alcuni stati limitrofi.

In particolare, il Marcellus viene considerato il piti importante,
tra i principali player con riserve pari a circa 14.800 miliardi di metri
cubi di gas.

Accanto agli oli tradizionali, nel corso delle ricerche petrolifere,
sono sempre stati individuati giacimenti di oli pesanti e molto viscosi,
che non venivano sempre messi in produzione a causa della mancanza
di una tecnologica economicamente adeguata.

Nel corso degli ultimi decenni la percentuale di olio non conven-
zionale & aumentata in modo evidente, fino a raggiungere il 10% circa
della produzione mondiale. Questo consistente aumento & stato possi-
bile grazie all’applicazione di nuove modalita di produzione, come ad
esempio il Cycle Steam Stimulation (CSS), che consiste nell'immettere
nei giacimenti grandi quantita di vapore in modo ciclico, con risultati
significativi, grazie anche allo sviluppo della tecnologia per la perfora-
zione di pozzi orizzontali.

Un’altra tecnologia applicata di recente ¢ la Cold Heavy Oil
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Production with Sand (CHOPS) che consente di produrre olio a visco-
sita non molto alta senza I'utilizzo di fluidi ad alte temperature, od
ancora con la metodologia Stean Assisted Gravity Drainage (SAGD)
che consiste nel favorire un drenaggio dell’olio per gravita grazie all’'u-
so del vapore.

12. ACQUISIZIONE DI UN TITOLO MINERARIO E TIPOLOGIA
DI CONTRATTI

Per potere operare in una determinata area ¢ necessario acquisire
un “titolo minerario” il quale viene identificato geograficamente da un
sistema di coordinate.

La titolarita pud essere ottenuta in tre diversi modi ed in partico-
lare per:

1. partecipazione ad una gara internazionale (bid round) in cui ogni
compagnia presenta una proposta e lo stato seleziona quella che
garantisce il miglior investimento;

2. accordo con un’altra compagnia petrolifera che detiene le operazio-

ni in quel blocco (farm out);

. trattativa diretta con uno Stato;

4. mediante la presentazione di un’apposita Istanza di Permesso
(Italia).

1l primo tipo di possibilita, attraverso gara internazionale, &€ molto
diffuso ma puod presentare degli aspetti problematici legati alla fre-
quenza, qualita, disponibilita di aree.

La politica del farmz-out (cessione di una parte o della totalita di
una quota di un titolo minerario) & legata alla necessita di alcune com-
pagnie di ridurre la loro esposizione finanziaria verso un singolo per-
messo di ricerca.

Lopzione pitt economica ¢ rappresentata dalla trattativa diretta
con un governo, questo consente ad una compagnia di investigare una
determinata area senza nessun tipo di obbligo e di spesa.

E evidente I'impegno di consegnare allo Stato copia di tutti i
lavori effettuati in modo anche da opzionare eventuali aree di inte-
resse.

L’acquisizione di un permesso esplorativo prevede, in genere, una
vigenza articolata in tre fasi distinte.

Nel primo periodo, che ha una durata in genere di 4 0 5 anni, la

W
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compagnia ha 'obbligo del rispetto degli impegni presi, che normal-
mente consistono nell’acquisizione di sismica a riflessione 2D 0 3D e di
un pozzo esplorativo.

1l passaggio al periodo successivo comporta una riduzione dell’a-
rea originaria del Permesso di ricerca di una percentuale del 25-30%
(Relinquishment).

I due periodi successivi non sono obbligatori ma sono legati ai
risultati della prima fase e se una compagnia petrolifera decide di acce-
dervi, deve assumersi altri obblighi che comportano ulteriori impegni
finanziari.

In generale, durante il periodo di ricerca, le compagnie devono
eseguire degli studi geologici e geofisici per verificare la presenza o
meno di tutti quegli elementi che consentono di valutare il potenziale
petrolifero dell’area in esame.

La perforazione di uno o pit pozzi esplorativi permette di verifi-
care 0 meno la presenza di un giacimento e quindi delle potenziali riser-
ve presenti.

Nel caso di una scoperta si passa poi allo sviluppo del giacimen-
to, con la perforazione di altri pozzi e con la realizzazione delle infra-
strutture necessarie per la produzione e il trasferimento (pzpeline) verso
i siti di trattamento.

Appare quanto mai ovvio che i rapporti tra compagnia petrolife-
ra e un Paese, in riferimento alle attivita esplorative e, in caso di suc-
cesso, di produzione, devono essere regolate da differenti tipi di con-
tratti, ed in particolare:

Royalty e tasse (Concession Agreement): vengono versate allo
Stato royalty in percentuale sulla quantita di idrocarburi prodotti (es 8-
10%) e pagate le tasse sul reddito;

Production Sharing Agreement: la Compagnia assume i rischi della
ricerca ed i costi e gli investimenti di sviluppo vengono recuperati, in
caso di produzione, per una certa percentuale (oil cost, es 40%). La
produzione rimanente viene divisa tra Compagnia e Societa di Stato
secondo percentuali variabili in funzione della produzione (profit split)
(es 70/30 fino a 85/15). In questi tipi di contratti vengono normalmen-
te riconosciuti bonus di produzione;

Contratti di buy-back: la Compagnia opera come Societa di servi-
zio ed in caso di successo viene remunerata per i costi e gli investimen-
ti sostenuti con una quota di produzione fino ad ottenere una redditi-
vita predefinita.
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13.1 COSTI DELLESPLORAZIONE PETROLIFERA

La valutazione dei costi per la sola fase esplorativa non € cosi sem-
plice come possa sembrare, anche perché sono parametri estremamen-
te variabili e dipendono dal paese in cui si opera, dall’'ubicazione del
permesso di ricerca in mare (offshore) o in terra (onshore), dalla topo-
grafia del terreno, dalla disponibilita dell’attrezzatura nell’aree limitro-
fe e dalla profondita dell’obiettivo da raggiungere.

Limpatto maggiore sui costi & dato dagli studi geofisici ed in par-
ticolare dall’acquisizione sismica e dalla perforazione dei pozzi esplora-
tivi (Fig. 5).

Per quanto riguarda I'acquisizione sismica, il costo cambia in fun-
zione non solo del tipo (2D o0 3D), ma anche della conformazione topo-
grafica (collina o pianura) e dell’ambiente (marino o terrestre).

DEFINIZIONE DESCRIZIONE E
; ::g“oz‘:‘:zl‘m DEI PROSPECT E | MODELLIZZAZIONE SYILUPPO \ PRODUZIONE ABBANDONO
SCOPERTA DEL GIACIMENTO /
» studi regionali « rilievo * pozzi * piano di * gestione * chiusura
sismico e di valutazi iluppo e i e ottimizzazi dei pozzi
+ modellizzazione  interpretazione ambientali della produzione
geologica . « studi del * rimozione
* per i « perft * gesti dell
« valutazione e completamento  del giacimento
dell’offerta « geologia +» modellizzazione * ripristino
di sottosuolo del giacimento * costruzione « interventi ambientale
* opportunita e definizione e installazione ai pozzi
di acquisizione * test delle riserve delle attrezzature
o cessione di di produzi di superficie
diritti su un’area » studi di
geografica fattibilita
(4%) (10%) (10%) (12%) (60%) (4%)
ciclo di vita = -
del progetto —
i (2%) (5%) (8%) (45%) (35%) (5%)
costi
del progetto ﬂ Il
flusso
di cassa tempo

cumulativo

Fig. 5 — Schema semplificato delle diverse fasi della ricerca petrolifera. (Edison, 2001).

Per fare un esempio, in Italia I'acquisizione sismica 2D in mare ha
un costo medio di circa 20.000 $//km, all’estero (bacino Mediterraneo)
di circa 25.000 $//km. L’acquisizione di sismica 3D puo costare anche
45.000$ kmg.

Lacquisizione in terra dipende naturalmente dalla topografia, in
pianura il costo di acquisizione ¢ di circa 7.000 $//km, in un ambiente
collinare o montuoso puo raggiungere anche i 20.000 $//km.
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E quanto meno ovvio che I'acquisizione 3D abbia costi di acqui-
sizione molto piu alti, arrivando anche a 15.000 $//kmq e 20.000
$//kmq in terra.

Anche i costi relativi alla perforazione dei pozzi dipende da molti
fattori, tra i quali I'ubicazione (onshore o offshore) e il Paese dove si
opera.

La perforazione di un pozzo esplorativo nel deserto egiziano con
un obiettivo a circa 3500 m di profondita costa circa 1,5 milioni di dol-
lari, un pozzo in Algeria e con caratteristiche geologiche molto simili,
puo costare anche 15 milioni di dollari.

Se il pozzo ¢ ubicato in mare (offshore), I'utilizzo di una piat-
taforma (semzisub) costa mediamente 500.000$/giorno, mentre una nave
attrezzata per la perforazione (drillship) arriva fino ad 1 milione $/gior-
no. Per quanto riguarda invece i jack-up i costi attuali sono dell’ordine
dei 70.000$/giorno.

14. LE RISERVE DI OLIO

Trattare questo argomento richiede necessariamente I'utilizzo di
informazioni attendibili che tengano anche conto delle certificazioni
internazionali che vengono rilasciate alle compagnie petrolifere, da
apposite societa internazionali di valutazione.

Uno degli annual report piu diffusi ed utilizzati, & quello redatto
dalla British Petroleun: (BP) e pubblicato ogni anno (BP Statistical
Review of World Energy, June 2011) e che si riferisce alle informazione
relative al 2010.

Per quanto riguarda le riserve di petrolio alla fine del 2010, risul-
tavano certificate circa 1.333,1 miliardi di barili, con un incremento
negli ultimi 30 anni di circa il 32% (Fig. 6).

In questo contesto ¢ da rilevare che le riserve maggiori sono loca-
lizzare in Arabia Saudita (264,6 Miliardi di barili), in Iran 137,6, in Iraq
115 e in Kuwait 101. In Africa le riserve maggiori sono in Libia (44
miliardi di barili), in Nigeria (37,2), in Angola (13,5) e in Algeria (12,2).
Nel continente americano abbiamo il Venezuela con 172,3 miliardi di
barili e il Brasile con 12,9. Per quanto concerne I'Italia, sono state
accertate riserve per 1 miliardo di barili di petrolio.

I paesi produttori che hanno registrato una riduzione nelle riser-
ve sono il Messico e gli USA.
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Distribution of proved reserves in 1990, 2000 and 2010
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Fig. 6 — Distribuzione delle riserve dell olio nel 1990, 2000 e 2010
(valore espresso in percentuale). (British Petroleum, 2011, modificato).

15. LE RISERVE DI GAS

Le riserve di Gas nel mondo ammontano nel 2010 a circa 187.490
miliardi di metri cubi con un incremento rispetto al 1989 di circa il

50% (Fig. 7).
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Fig. 7 — Distribuzione delle riserve del gas nel 1990, 2000 e 2010
(valore espresso in percentuale). (British Petroleum, 2011, modificato).
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La maggior parte delle riserve sono localizzate nel medio-oriente
(40,8%) e nell’Europa centro-orientale (33,7%).

I paesi con le riserve pitt importanti sono rappresentati dalla
Russia (44 trilioni metri cubi), I'Iran (29,6) e il Qatar (25,3).

16.1 cONSUMI

La recessione economica ha influito sulla riduzione dei consumi
di idrocarburi soprattutto nel 2009 con una percentuale di circa 1,1%,
che si ¢ tradotta anche con una diminuizione di CO2 immessa nell’at-
mosfera, pari ai livelli del 1998. Nel 2010 invece si & registrata una lieve
ripresa, soprattutto nell’estremo oriente (Fig. 8).

Production by region Consumption by region
Milicn barrols daily Milion. barls dsdy

1 Asia Pacic = ko
Afnca

W Middie East

M Europe & Eurasia

W S & Cent, America
MNorth Amarica

3 0 3 00 05 10 0 8 a0 9 00 3 0 0

Fig. 8 — Il primo grafico indica la produzione/giorno di olio suddivisa per regione
tra 1l 1986 e il 2010; il secondo grafico indica il consumo/giorno,
sempre per lo stesso periodo di tempo. (British Petroleum, 2011, modificato).

Il consumo di olio negli ultimi 20 anni, ¢ aumentato progressiva-
mente da circa 60 milioni di barili/giorno del 1984, a circa 83 milioni bari-
li/giorno del 2009, raggiungendo gli 87 milioni barili/giorno nel 2010.

La riduzione dei consumi nel 2009 pari a circa 1,2 milioni di bari-
li (-1,7%) & da riferire alla recente crisi economica, con un calo dei con-
sumi in alcuni paesi anche del 10% (Giappone, Irlanda e Bielorussia).
A livello continentale, la riduzione dei consumi piti marcata si & avuta
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in America Settentrionale (-4,7%), in Europa (-4,2%) e Medio Oriente
(-3,8%).

Con il 2010, la lieve ripresa economica ha comportato un aumen-
to consistente dei consumi in Cina (+10%), a Singapore (+11%), in
Vietnam (+10%) e in Qatar (+18%).

Per quanto riguarda il consumo di gas (Fig. 9) durante il 2009
sono stati utilizzati circa 2950,2 miliardi di metri cubi, con una riduzio-
ne dei consumi rispetto all’anno precedente di circa il 2,1%. Questo
calo si ¢ registrato in tutti i continenti con percentuale diversa, ma in
modo pit marcato in Europa (-6,8%), in Medio Oriente (-4,4%), in
America Meridionale (-4,2%), nell’Asia del Pacifico (-3,4%) e nel Nord
America (-1,2%).

Anche per il gas nel 2010 si registra un aumento dei consumi con
circa 3169 miliardi di metri cubi, con un incremento percentuale rispet-
to al 2009 pari al 7,4%.

Production by region Consumption by region
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Fig. 9 — Il primo grafico indica la produzione/giorno di gas divisa per regione
tra 1l 1986 e 7l 2010; il secondo grafico indica il consumo/giorno,
sempre per lo stesso periodo di tempo. (British Petroleum, 2011, modificato).

17. UEVOLUZIONE DEL PREZZO DEL PETROLIO

La ricerca petrolifera fin dagli albori, ¢ sempre stata interessata da
un andamento ciclico e allo stesso modo, anche il petrolio & stato sogget-
to a forti oscillazioni del prezzo (Fig. 10). Nel secolo XIX con I'inizio della
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prima fase esplorativa (1861) il costo del petrolio era molto alto, pari a
quasi 8% al barile. I valori sono rimasti relativamente alti fino al 1880 circa
quando I'Unione Sovietica ha messo in produzione i primi campi. La
prima vera e propria riduzione del prezzo del greggio coincide con la crisi
economica del 1929, con il prezzo che raggiunge i 10$ al barile.
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Fig. 10 - 1] grafico indica il costo del petrolio tra il 1861 e il 2009.
E possibile osservare due curve, la curva chiara é riferita al costo attualizzato del barile,
quella pin scura al valore reale della vendita nell'anno in questione.
(British Petroleum, 2011, modificato).

Tra il 1930 e il 1969, il valore del barile oscilla sempre trai 10$ e
i 20$ e solo con la Guerra del Kippur e la Rivoluzione Iraniana, si regi-
stra un consistente aumento del prezzo, fino a raggiungere nel 1980, i
38% al barile.

Successivamente a questi eventi, la prima invasione del Kuwait e
la crisi asiatica del 2000, hanno prodotto un’ulteriore oscillazione, fino
a toccare nel 1999, 1 35$ al barile.

La seconda invasione dell’Iraq ha prodotto un ulteriore aumento
del costo del petrolio, fino a raggiungere il prezzo di oltre 90$. Con I'i-
nizio del 2009 il prezzo del barile era pari a 40$ per poi raggiungere i
703 nella meta di novembre dello stesso anno. Con il 2010, il prezzo si
¢ in qualche modo stabilizzato sui 115-120 $ al barile.
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18. GLI IDROCARBURI E GLI SCENARI FUTURI

Quanto dureranno ancora gli idrocarburi nessuno puo affermar-
lo con certezza. Possiamo certamente ammettere che le riserve accerta-
te e certificate al 2010 sono pari a 1.383 miliardi di barili per il petro-
lio. Il consumo giornaliero nel mondo & pari a circa 87 milioni di bari-
li, pari a circa 32 miliardi di barili in un anno.

Per quanto riguarda il gas, le riserve accertate sono pari a 187 tri-
lioni di metri cubi e nel 2010 sono stati consumati circa 3170 miliardi
di metri cubi.

Se non vi fossero ulteriori scoperte e tenendo conto delle riserve
e dei consumi si avrebbero idrocarburi sufficienti per circa 60 anni. E
tuttavia importante rilevare che in queste valutazioni non rientrano gli
idrocarburi non convenzionali, che non vengono ancora adeguatamen-
te sfruttati sia per gli alti costi che per il forte impatto ambientale.

Per fare alcuni esempi, nel giacimento oz/ sands di Athabasca
(Canada) sono stati stimate riserve pari a circa 178 miliardi di barili,
estraibili senza 'ausilio di tecnologie speciali od ancora il giacimento o7/
sands di Orinoco (Venezuela), dove sono stati stimate riserve recupera-
bili pari a 513 miliardi di barili.

La stessa valutazione deve essere fatta anche per gli idrocarburi
gassosi non convenzionali, dove sulla base di una stima approssimativa,
si ipotizzano riserve potenziali pari a 180.000 miliardi di metri cubi.

Rimane certamente I'incertezza legata alle riserve reali certificate
e all’'autonomia che I'intero sistema produttivo mondiale puo avere fino
all’esaurimento completo degli idrocarburi.

A tal proposito, nel 1956, un geofisico americano della Shell che
lavorava in Texas (Marion King Hubbert), ha cercato di valutare la
durata degli idrocarburi tenendo conto della produzione annuale e
delle riserve di idrocarburi sia convenzionali che non, in modo da pre-
vedere quando si sarebbe giunti al picco di produzione, oltre il quale gli
idrocarburi vanno in esaurimento. Sulla base di questa ipotesi (curva di
Hubbert), il picco ¢ stato raggiunto proprio in questi anni, per cui le
prossime scoperte non saranno piu sufficienti a rimpiazzare gli idrocar-
buri consumati.
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SUNTO. — La tensione culturale che ha caratterizzato il XVIII Secolo & richiamata in
questa nota per sottolineare 'opera ed il carattere di alcuni protagonisti, che svolsero la
loro attivita in Milano dedicandosi essenzialmente a discipline 7zatematiche. 1l corsivo
allude alla circostanza che il loro campo d’azione spazid, secondo un costume proprio
dei sapienti scientifici di quel tempo, dalla matematica alla fisica, a problemi di inge-
gneria, alla statica delle costruzioni, alle opere idrauliche, alla meccanica celeste. Milano
era, come noto, sede di grandi conquiste sociologiche, giuridiche, economiche e politi-
che, ad opera soprattutto dei fratelli Pietro ed Alessandro Verri e di Cesare Beccaria,
che diedero vita all’Accademia dei Pugni, alla rivista I/ caffé, e animarono la corrispon-
denza con gli Illuministi di massima fama quali d’Alembert, Voltaire, Diderot. Anche
Parchitettura fu segnata da ben note ancor oggi opere insigni, come ad esempio il Tea-
tro alla Scala del Piermarini. E non si possono dimenticare lo scultore Antonio Canova
(statua di Napoleone in Brera), e il grande fisico Alessandro Volta, che chiudono il se-
colo. Alcuni 7zatematici protagonisti in Lombardia del Secolo dei Lumi, meritano di es-
sere ricordati per 'operosita degna d’ogni riguardo, ma non segnata da grande fama.
La citazione della Lombardia ¢ doverosa perché sostegno all’attivita scientifica & da at-
tribuirsi all’'Universita di Pavia, ateneo sede dei personaggi ricordati in questa sede. Si
tratta della filantropa cattolica Maria Gaetana Agnesi (Milano 1713-1799), del Gesuita
Ruggero Boscovich (Ragusa 1711-Milano 1787), del Barnabita Paolo Frisi (Melegnano
1728-Milano 1784), dell’ Abate Lorenzo Mascheroni (Bergamo 1750- Parigi 1800). In
questa nota si vogliono tracciare alcuni brevi cenni biografici, peraltro gia in parte noti,
di questi studiosi. S’intendono altresi sottolineare in bibliografia opere ed autori che in
qualche misura, anche indiretta, hanno influito sulla loro attivita.
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ABSTRACT. — During the XIX century in Milano took place, expecially thanks to Cesare
Beccaria, Pietro and Alessandro Verri, the developement of the so called “civil econ-
omy”, the crucial discipline of european Enlightenment. In addition, some mathemat-
ics, such as M.G. Agnesi, R. Boscovich, P. Frisi and L. Mascheroni, wrote important
works spreading the new teories. However their fame among their contemporaries
started to die down with the passing of time, also because coevals of J.L. Lagrange, L.
Eulero, J. D’Alembert, still considered indisputed masters.

1. MARIA GAETANA AGNESI

M. Gaetana Agnesi (Fzg. 1), primogenita di una facoltosa famiglia,
nasce a Milano nel 1713.

Dotata di straordinaria intelligenza, poco piu che ventenne parla e
scrive correttamente in italiano, tedesco, francese, latino, greco, spagno-
lo ed ebraico. A partire dal 1737 si dedica a studi di Filosofia e
Matematica (Elementi di Euclide, Logica, Metafisica, Fisica generale e
sperimentale).

Fig. 1 - M. Gaetana Agnesi.

Nel 1738 pubblica una raccolta di 191 tesi, derivate da pubbliche
discussioni, dal titolo Propositiones Philosophicae, collezione enciclope-
dica in cui sostiene, tra I’altro, la convinzione che anche le donne deb-
bano essere istruite.
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Studia l'opera de I'Hopital Traité Analytiqgue des Sections
Coniques e ne scrive un commento che non risulta pubblicato.

Dal 1740 si dedica allo studio dell’Analisi matematica.

Nel 1748 pubblica, sollecitata da Riccati,' le Iustituzioni
Analitiche ad uso della Gioventn Italiana (Fig. 2), opera dedicata
all'Imperatrice Maria Teresa. Seguirono: una edizione francese nel 1775
ed una edizione inglese nel 1801.

INSTITUZIONI
ANALITIGHE
DELLA GIOVENTU ITALIANA
DID"MARIA GAETANA
A G NE S'1I
MILANESE
Delp Accademia delle Scienze di Bologna .

IN MILANO, MDCCXLVIIL

NELLA REGIA-DUCAL CORTE.
CON LICENZA DE' SUPERIORI

Fig. 2 — Le Instituzioni Analitiche.

Vengono trattate: la teoria delle equazioni algebriche, elementi di
geometria analitica piana, calcolo differenziale, regole di integrazione,
equazioni differenziali. Nel trattato viene presentata la versiera, curva
cubica razionale di equazione cartesiana y=a’/(a’+x’), simmetrica
rispetto all’asse delle y, avente come asintoto la retta y=0 e un massimo
nel punto A(0,a). L'area compresa tra la curva e I'asse delle x ¢ espres-
sa da S=na’ (Fig. 3).

1" Jacopo Riccati (Venezia 1676-Treviso 1754). Si dedico a problemi di mate-
matica, fisica, idrologia, scienze naturali, storia, filosofia, teologia, pedagogia, architet-
tura, economia. Essenziali i suoi contributi all’analisi matematica soprattutto per I’e-
quazione differenziale y’=A(x)y?+B(x)y+C(x), all'integrazione della quale si dedicarono
Daniele Bernoulli (1700-1782) ed Eulero (1707-1783).
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Fig. 3 — La versiera.

La versiera viene ordinariamente attribuita a Gaetana Agnesi,
anche se alcuni autori la ritengono scoperta dal matematico camaldole-
se Guido Grandi (1671-1742). Lattribuzione sembra dovuta alla pub-
blicazione dell’ Agnesi nella sua citata opera.

Gaetana Agnesi rifiutd la cattedra offertale dall’Universita di
Bologna e a soli 34 anni abbandono I'attivita scientifica per dedicarsi
completamente ad opere assistenziali.

2. RUGGERO GIUSEPPE BOSCcOVICH

1l Gesuita Ruggero Boscovich (Fzg. 4) nasce a Ragusa nel 1711 e
trascorre la sua vita, ad eccezione di 10 anni passati in Francia, in Italia,
dove muore in Milano nel 1787. La sua attivita riguardo diverse disci-
pline, forse in armonia con la diffusa cultura enciclopedica. Nel 1740
ebbe I'incarico di insegnamento delle matematiche al Collegio Romano.
Affronto anche problemi di idrografia ed ingegneria. Ne sono testimo-
nianza i suoi studi sulla statica della Cupola di San Pietro, delle guglie
del Duomo di Milano, della Biblioteca di Vienna. Esercitd funzioni di
diplomatico papale in Europa dal 1750 al 1753 e Benedetto XIV gli
affido il rifacimento delle Carte dello Stato Pontificio.

Nel 1759 si reca in Francia ed in Inghilterra dove viene nominato
membro della Royal Society. Nel 1763 compie un viaggio a
Costantinopoli per osservare il passaggio di Venere di fronte al Sole.
Pubblica successivamente un trattato di Fzlosofia Naturale. Nello stesso
anno 1763 viene nominato professore di Matematiche a Pavia e nel
1764 ¢ invitato a tracciare i piani del nuovo Osservatorio di Brera del
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quale curera la realizzazione. Successivamente assume la direzione
dell'Istituto d’Ottica della Marina francese. Nel 1785 pubblica
Loptique et l'astronomie (Fig. 5) e nello stesso anno torna a Milano per
dedicarsi all’Osservatorio di Brera.

NOUVEAUX OUVRAGES
DE MONSIEUR
I’ ABBE BOSCOVICH
APPARTENANTS PRINCIPALEMENT
A\ L'OPTIQUE, ET A’ L' ASTRONOMIE

ex cive Voruvmes

DEDIES

4 U R O I.

TOME PREMIER.

& .
Fig. 4 — Ruggero Boscovich. Fig. 5 — 1l trattato del 1785.

Nel 1782 fa parte dei fondatori dell’Accademia dei XL.

Gli si puo attribuire il merito d’essere stato in Italia uno dei piu
fermi sostenitori delle teorie gravitazionali di Newton. Si tratto di un
vigoroso divulgatore scientifico; tuttavia si espresse con trattazioni,
soprattutto di meccanica celeste, di non facile interpretazione e povere
di quella chiarezza che il suo impegno avrebbe probabilmente preteso.

Moltissime (77 sino al 2011) le edizioni nazionali di opere di
Boscovich, il che testimonia quanto sia stata preziosa la sua eredita
culturale essenzialmente nell’astronomia e nella meccanica del sistema
solare.

3. PAOLO FRrist

La figura del barnabita Paolo Frisi (Fzg. 6) ¢ stata decisamente
apprezzata in ambito internazionale pur avendo a suo carico una pro-
duzione scientifica che definiremmo erudita, ma non dotata di partico-
lare originalita. Ha coltivato molteplici argomenti quali la filosofia
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matematica, I'idraulica, la meccanica celeste, la geodesia, 1’algebra, la
geometria analitica, il calcolo differenziale. Probabilmente I’eccessiva
ampiezza di orizzonti ha caratterizzato la sua notorieta, la sua fama di
grande divulgatore soprattutto di Newton e di Eulero. Nel 1764, a soli
36 anni ¢ stato nominato professore delle Scuole Palatine, collaborato-
re del CAFFE, consigliere del primo ministro dellimperatrice Maria
Teresa, Kaunitz. Nel 1766 compie un viaggio in Europa e soggiorna a
lungo in Parigi dove stringe rapporti con scienziati e filosofi. Con
D’Alembert terra, negli anni a seguire, un ricco carteggio. Nel 1773 ¢
socio dell’Académie des Sciences di Parigi, dopo essere stato accolto
nel 1757 dall’ Accademia Imperiale di Pietroburgo e dalla Royal Society
di Londra.

Nel 1758 risulta essere stato chiamato dalle accademie delle scien-
ze di Berlino, di Copenaghen, di Berna, e di aver goduto di una pen-
sione ad honorem dall'Imperatrice d’Austria.

Fu consultato in tema di gestione di canali ed altri corsi d’acqua, e
fu incaricato di redigere il tracciato del Naviglio Milano-Pavia. Pubblico
nel 1781 gli Opuscoli filosofici, trattato il cui sommario (Fig. 7) esibisce
compiacimento di singolare ampiezza culturale.

La notevole fama in vita non gli valse grande memoria dei
posteri.

R, 3 S, 55

OPUSCOL
FI

i
FILOSOFICL
1 Deue vrwvesze METEOROLOGICHE

peLia Lusa.
1L D1 Copurront Evermaic .
TIL Di1a? azioe DELL' 0110 L1 ACQUA.
1V. Dex cazoxe

UPERFICIALE., E CENTRALE

prrra Te
V. Dex Fronw s

di Poolo Fisi

Fig. 6 — Paolo Frisi. Fig. 7.
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4. LORENZO MASCHERONI

Lorenzo Mascheroni (Fzg. 8) inizia la sua attivita come professore
di eloquenza e successivamente di filosofia al Collegio Mariano di
Bergamo. Dal 1786 al 1797 ricopre la cattedra di Algebra e Geometria
all’'Universita di Pavia.

Fig. 8 — Lorenzo Mascheroni.

Mascheroni contribuisce validamente all’interpretazione matema-
tica dell'Ingegneria Civile, ed in particolare della statica delle strutture.
Ne ¢ testimonianza il trattato Nuove Ricerche sull’equilibrio delle volte.
Attento studioso dell’opera di Eulero pubblica nel 1790 (allora catte-
dratico \all’Université di Pavia) Annotationes ad calculum integralem
Euleri. E probabilmente di questo periodo la definizione della cosid-
detta Costante di Mascheroni:

y = 1@(2% —lnn) =0,57721
=1

n—so

Costante che era stata definita anche da Eulero, per cui molti
autori preferiscono citarla come costante di Eulero-Mascheroni. Si trat-
ta di un valore notevole quale m ed e base dei logaritmi naturali.
Significativo risultato della teoria dei numeri e valido strumento in pro-
blemi di fisica matematica.
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Nel 1797 pubblica La geometria del compasso, opera nella quale
mostra come operazioni di geometria possano essere compiute valen-
dosi soltanto del compasso.

Fervente Bonapartista ¢ membro nel 1797 del Governo della
Repubblica Cisalpina. Nel 1798 fa parte della commissione
Internazionale dei Pesi e delle Misure.

Oltre che matematico, del quale sono mostrati in figura i fronte-
spizi dei gia citati trattati (Figg. 9, 10, 11) ¢ anche poeta e di lui si ricor-
da in particolare Invito a Lesbia Cidonia del 1793, in cui si illustrano in
versi, peraltro non fortunati quanto le opere fisico matematiche, i gabi-
netti scientifici dell’Universita di Pavia.

NUOVE RICERCHE ADNOTATIONES
SULL EQUILIBRIO i .4
DELLE VOLTE CALCULUM INTEGRALEM

EULERI
PR G e s PRIy ST p——
Professore di Filosofia nel Collegio Mariano svcToRr
Ace. Ecc., ¢ corrispondente dell’ Accademia LAURENTIO MASCHERONIO
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5. CONSIDERAZIONI E CONGETTURE

Maria Gaetana Agnesi, Ruggeri Boscovich, Paolo Frisi, Lorenzo
Mascheroni furono insigni cittadini e degni uomini di cultura. Alcuni
interrogativi sorgono inquadrando le loro personalita nel clima cultura-
le del loro tempo.

Un primo quesito che si offre alla nostra attenzione consiste nella
circostanza che si ¢ trattato di quattro religiosi cattolici.

Di Gaetana Agnesi di puo dire che fu una sorta di suora laica
dedita esclusivamente, dopo i suoi trent’anni, ad opere caritatevoli, in
particolare nell’Istituto assistenziale Trivulzi, alla fondazione del quale
collaboro e nel quale prese dimora sino al termine della sua vita.
Durante il periodo giovanile, di intensa attivita matematica, fu vista
molto benevolmente dal Vescovo di Bologna, Cardinal Lambertini
(assunto al Pontificato col nome di Benedetto XIV), che le propose la
cattedra alla Felsinea Universita. Cattedra da lei rifiutata.

Di Ruggero Boscovich si puo ricordare che fu Gesuita, che si
dedico soprattutto a problemi di astronomia un centinaio d’anni dopo
la triste vicenda galileiana e fu attento studioso dell’opera di Newton.
Ricevette incarichi in tema di geografia e cartografia nonché di caratte-
re diplomatico dal Papa.

Paolo Frisi fu Barnabita di Sant’Alessandro in Milano ed ebbe
corrispondenza fittissima con D’Alembert, Diderot, Voltaire ed in
generale con gli ambienti [lluministi del tempo. Visse episodi difficili
nei rapporti con il proprio Ordine, non pero in tema d’'impostazione
culturale ma semmai d’osservanza delle regole della Comunita.
Ricevette in vita, come abbiamo visto innumerevoli titoli d’onore ed
accoglienza da parte di prestigiose Accademie Scientifiche europee.

Quanto a Lorenzo Mascheroni, abate, possiamo osservare che la
sua attivita di politico e di diplomatico sotto I'egida di Napoleone fu
tanto intensa da uguagliare quella di matematico.

Pur essendo vicini come impostazione culturale, e la passione per
le scienze esatte lo dimostra, Agnesi, Boscovich, Frisi e Mascheroni non
incapparono in richiami delle autorita ecclesiastiche. Il che ci spinge a
formulare due semplici congetture.

La prima ¢ che gli ordini ai quali appartenevano erano per antica
tradizione depositari di patrimoni culturali ingenti e quindi la possibi-
lita di lavorare e studiare in condizioni di tranquilla riservatezza era
assicurata, con la benevola comprensione dei superiori. Non va dimen-
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ticato che grande protettore delle scienze fu, come gia ¢ stato osserva-
to, Papa Benedetto XIV.

La seconda ¢ che personalita cattoliche, attirate da un’intensa atti-
vita culturale, avevano forse trovato nella matematica una disciplina al
riparo da eventuali accuse di eresia. Osservazione tuttavia, per quanto
riguarda Boscovich, non del tutto calzante, tenuto conto della di lui
intensa attivita quale astronomo. Disciplina sulla quale non era del tutto
svanita 'ombra del Cardinale Bellarmino.

Una ulteriore osservazione puo alludere alla circostanza che i loro
contemporanei li avevano considerati degni di grande prestigio.
Tuttavia la loro fama di mzatematici, si ¢ appannata. I matematici moder-
ni citano talvolta la Versiera di Gaetana Agnesi e la Costante di
Mascheroni, la cui originalita deve pero essere condivisa rispettivamen-
te con Grandi e con Eulero.

Paolo Frisi & ricordato soprattutto per quanto riguarda la mecca-
nica dei fluidi ed in particolare I'idraulica. 'ampio carteggio con
D’Alembert costituisce un insieme di documenti il cui interesse &
sostanzialmente prezioso nell’ambiente degli studiosi di storia dell’in-
gegneria e della meccanica applicata.

Un’ultima considerazione riguarda la presenza durante il XVIII
secolo di veri giganti della matematica e della fisica matematica, come
Eulero,” Lagrange, D’Alembert’ che lasciarono una traccia tanto

2 Leonhard Eulero (Basilea 1701-Pietroburgo 1783). Allievo di Jean I Ber-
noulli, nel 1727 ¢ membro dell’Accademia di Pietroburgo, nel 1744 direttore della
classe di matematica all’ Accademia di Prussia, nel 1766 all’ Accademia Russa di Pietro-
burgo. Cultore di Aritmetica ed Algebra, dal 1736 si dedica ad analisi infinitesimale,
geometria, meccanica analitica, astronomia. Successivamente (’36-’55) indaga sulla di-
stinzione tra derivate ordinarie e derivate parziali, sull’ integrazione delle equazioni dif-
ferenziali a coefficienti costanti, e sui fondamenti del calcolo delle variazioni. Nel 1770
ottiene un premio sulla teoria dei moti della luna dall’Académie des Sciences di Parigi.

> Giuseppe Luigi Lagrange (Torino 1736-Parigi 1813). Dal 1756 & professore
presso la Regia Accademia d’ Artiglieria e Genio di Torino, nel 1758 figura tra i fonda-
tori della Privata Societa Scientifica, I'attuale Accademia delle Scienze, di Torino. Nel
1766, proposto da Eulero su sollecitazione di D’Alembert, & chiamato a succedere ad
Eulero alla Accademia Prussiana, nel 1787 ¢ chiamato all’Académie des Sciences di Pa-
rigi. Nel 1793 & nominato presidente della Commissione del Sistema metrico decimale.
E nell’anno successivo collabora alla fondazione dell’Ecole Polytechnique, dove (nel
’97) ¢& il primo professore di analisi matematica. E’ nominato Conte da Napoleone
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profonda da essere ancora oggi degna d’indagine scientifica. Studiosi
rigorosi e critici di grandi scienziati (quali Galileo (1564-1642), Newton
(1642-1727), Leibnitz (1646-1716), Daniele Bernoulli (1700-1782)
aggiunsero contributi originali a quelli lasciati dai loro illustri prede-
cessorl.

Lasciarono un’ombra tanto estesa da oscurare i pregi di eruditi
che pur operarono con intenso ed onesto impegno.’

Bonaparte ed ¢ sepolto al Panthéon di Parigi. Si era dedicato alla definizione del cal-
colo delle variazioni, alla teoria delle funzioni, alla meccanica celeste. Opera fonda-
mentale puo ritenersi Mécanigue Analytique, la cui prima edizione ¢ del 1788, conte-
nente espressioni fondamentali dal Principio dei Lavori Virtuali, alla definizione dei
moltiplicatori di Lagrange, ai capitoli su les libraisons de la lune e alla stabilita del si-
stema solare.

4 Jean-Baptiste D’Alembert Le Rond (Parigi 1717-1783). Nel 1730 ¢ eletto
membro dell’Académie des Sciences di Parigi, e nel 1772 ne diviene Secrétaire Perpé-
tuel. Memorabili i suoi studi sulle Corde vibranti, sulla dinamica dei solidi, sulla for-
mulazione (1773) del cosiddetto Principio di D’Alembert, che consente di interpretare
un sistema dinamico con metodi propri della statica. A partire dal 1749 si dedica a pro-
blemi di meccanica celeste ed in particolare alla precessione degli equinozi. Sono in-
tensi i carteggi con Lagrange, Eulero, Frisi, Voltaire, Rousseau, Beccaria, Federico I1. Tl
suo alto prestigio deriva anche dalla pubblicazione, con Diderot, a partire dal 1751 de
I’Encyclopedie recante il suo Discours Préliminaire des éditeures.

5 E opportuno ricordare alcuni dei grandi magnati della scienza matematica
dell’epoca: Papa Benedetto XIV (1657-1758), Maria Teresa d’Austria (1717-1780),
Giuseppe II d’Austria (1741-1790), Federico II il Grande di Prussia (1721-1786), Ca-
terina IT di Russia (1729-1796), Luigi XVI di Francia (1754-1793), Napoleone I Bona-
parte (1769-1821).
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SUNTO. — Capire, predire e controllare le dinamiche del colera e di altre malattie idro-
trasmesse sono obiettivi cruciali delle politiche sanitarie. Modelli quantitativi atti a pre-
vedere I’evoluzione di un’epidemia e valutare i possibili scenari d’intervento sono par-
ticolarmente utili nel corso di un’emergenza sanitaria, quando ¢ indispensabile agire
tempestivamente e allocare risorse in modo efficiente. Tali modelli devono essere spa-
zialmente espliciti, perché le epidemie di malattie idrotrasmesse mostrano pattern spa-
ziali eterogenei. Sono qui presentati metodi e modelli epidemiologici spazialmente
espliciti per la previsione in tempo reale di epidemie di colera e per la progettazione di
strategie d’intervento per la loro prevenzione e controllo. Sono brevemente descritte le
applicazioni a due epidemie di colera in Sudafrica e ad Haiti.

ABSTRACT. — Understanding, predicting and controlling the dynamics of cholera and
other waterborne diseases are crucial goals of public health policies. Appropriate quan-
titative models to forecast epidemic development and to evaluate possible intervention
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scenarios would be specially needed during epidemic outbreaks, when preparedness
and efficient allocation of resources are key to emergency management. Moreover,
these tools ought to be spatially explicit, because waterborne disease epidemics usually
display spatially inhomogeneous patterns. Here we describe spatially explicit epidemi-
ological models and methods for real-time forecast of waterborne disease epidemics
and design of intervention strategies for epidemic prevention and control. Applications
to two cholera epidemics in South Africa and Haiti are briefly illustrated.

1. INTRODUZIONE

Le malattie idrotrasmesse sono infezioni che vengono prevalen-
temente contratte attraverso il contatto con o il consumo di acqua
contaminata. Possono colpire uomini, animali e anche piante.
Secondo la World Health Organization (WHO 2008) le malattie diar-
roiche sono al quinto posto tra le cause di morte (3.7%) comportan-
do pit di 2 milioni di morti I’anno. La diarrea & al secondo posto tra
le cause di morte dei bambini sotto i 5 anni (Fig. 1A). Quasi tutte le
malattie diarroiche sono causate da microorganismi patogeni trasmes-
si attraverso I’acqua. Essi includono protozoi (ad es. Entanoeba hysto-
litica), batteri (ad es. Vibrio cholerae e Shigella dysenteriae) e virus (ad
es. Rotavirus). Il colera & probabilmente la piti conosciuta tra le malat-
tie letali diarroiche, anche se altre malattie come il Rotavirus causano
pit decessi (circa 500.000 nel 2004 secondo WHO). L'andamento dei
casi di colera nel ventennio passato (Fzg. 1B) mostra un incremento in
Africa e un decremento in America e Asia. L'epidemia recente piu
devastante ¢ quella che ha colpito Haiti (Butler 2010; Enserink 2010,
Barzilay 2013, MSPP 2013). Iniziata in ottobre 2010, ha avuto il picco
in gennaio 2011, mostrando poi un andamento altalenante legato a
forzanti idrologiche. All'inizio di maggio 2013 i casi complessivi sono
stati pit di 650.000 con oltre 8.000 morti.

Giova ricordare alcune delle caratteristiche del colera. La malat-
tia & un’infezione intestinale acuta causata da un batterio, Vibrio chole-
rae, scoperto da Filippo Pacini nel 1854 durante un’epidemia verifica-
tasi a Firenze. Il vibrione produce un’enterotossina, che pud provocare
diarrea profusa e morte per disidratazione. Oltre 155 sierotipi di vibrio-
ne sono conosciuti ma solamente i sierotipi O1 ed O139 (1992,
Bangladesh) sono patogeni per I'uomo. Il batterio si trasmette per via
oro-fecale, tramite lingestione di acqua o cibi contaminati.
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Generalmente la dose infettante del batterio ¢ piuttosto elevata (circa
un milione di vibrioni). I principali serbatoi sono il comparto acquati-
co, specie 'acqua salata o salmastra, di cui & un componente naturale,
spesso in associazione con fito e zooplancton, e il comparto umano. Il
periodo di incubazione della malattia varia tra 2 ore e 5 giorni.
Un’importante caratteristica ¢ che il 70-80% degli infetti sono asinto-
matici, ma producono batteri nelle escrezioni fecali per 7-14 giorni. Tra
la restante percentuale, costituita dai sintomatici, solo il 20% sviluppa
la malattia in forma acuta con diarrea profusa e disidratazione. La mor-
talita ¢ bassa in rapporto all’enorme numero di casi che si possono veri-
ficare, generalmente intorno all’1%. Il tempo di guarigione ¢ di circa 5
giorni. Gli infetti, sia sintomatici sia asintomatici, sviluppano un’immu-
nita non permanente la cui durata non ¢ facilmente determinabile, ma
si aggira intorno a qualche anno.

Capire, predire e controllare le dinamiche del colera e di altre
malattie idrotrasmesse sono obiettivi cruciali delle politiche sanitarie.
Modelli quantitativi atti a prevedere I’evoluzione di un’epidemia e
valutare i possibili scenari d’intervento sono particolarmente utili nel
corso di un’emergenza sanitaria, quando ¢ indispensabile agire tem-
pestivamente e allocare risorse in modo efficiente. Tali modelli devo-
no essere spazialmente espliciti, perché le epidemie di malattie idro-
trasmesse mostrano configurazioni spaziali eterogenee. Tuttavia,
modelli di questo tipo non sono comuni nella letteratura sul colera,
né sono abitualmente impiegati nella definizione delle strategie di
intervento.

x 10°
B Neonatal causes (37%) Measles (4%) A 6 B
B Pneumonia (17%) Injuries (4%)
Diarrhea (16%) M AIDS (2%)
Malaria (7%) W Others (13%)
B Africa
4 Asia
B America

Reported cholera cases

1989 1994 1999 2004 2009
Year

Fig. 1 - A) Cause pin comuni di morte tra i bambini sotto i 5 anni (dalla Fig. 2 in
UNICEF/WHO 2009); B) casi di colera dichiarati alla WHO nel ventennio passato.
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2. I MODELLI MATEMATICI DEL COLERA

Il modello fondativo fu proposto sul finire degli anni 1970
(Capasso e Paveri-Fontana 1979) e sviluppato per I’epidemia di colera
nel Mediterraneo del 1973. Codeco (2001) introdusse poi un modello
che considerava tre equazioni differenziali ordinarie dove, in aggiunta
ai comparti di suscettibili (S) e infetti (I) che caratterizzano i modelli
microparassitologici tradizionali (Anderson e May 1991), una equazio-
ne descriveva la dinamica dei batteri (B) in acqua. Estensioni sono state
proposte per tener conto ad es. dell’iperinfettivita dei batteri appena
escreti (Hartley e al. 2006), o 'interazione preda-predatore tra i batte-
ri e i loro fagi (Jensen ez al. 2006). Forzanti stagionali e climatiche sono
state introdotte (Colwell 1996; Pascual et al. 2002; Lipp et al. 2002,
Koelle ez al. 2005; Righetto et al. 2012) per includere I'influenza di
diversi regimi idrologici sul decorso temporale delle esplosioni epide-
miche o di endemismi.

Tutti questi modelli si basano su approssimazioni di campo
medio, cioé non considerano la componente spaziale della diffusione
della malattia. Tale componente, come mostrato da molti dati nel
mondo, ¢ importante perché le epidemie mostrano andamenti spa-
zialmente disomogenei. E pertanto fondamentale considerare in
maniera esplicita altri meccanismi, come la propagazione spaziale spe-
cificamente legata alla mobilita dell'uomo (o di altri animali) o alle vie
d’acqua. Aggiungere la componente spaziale ¢ una delle maggiori
sfide della modellistica ecologica (p.e. Walsh ez a/. 2005; Real et al.
2005; Tilman e Kareiva 1997; Diekmann e Heesterbeeck 2000). I
primi modelli spaziali erano un’estensione degli schemi classici a spa-
zio continuo con trasmissione della malattia su scala locale tramite un
nucleo appropriato, o operatori Laplaciani che la diffondevano tra i
vicini (Kendall 1965; Durrett e Levin 1994; Sato e al. 1994; Rand et
al. 1995).

La componente spaziale dei processi epidemiologici puo essere
utilmente descritta anche tramite reti spaziali i cui nodi siano comunita
locali e gli archi connessioni spaziali tra essi. Pur essendo estremamen-
te generale nella sua formulazione, tale idea trova un’applicazione spe-
cifica nelle reti fluviali, che possono vedersi come corridoi ecologici per
la biodiversita, le popolazioni e le malattie idrotrasmesse (Rodriguez-
Iturbe ez al. 2009). I corridoi fluviali possono infatti propagare patoge-
ni dalle regioni costiere a quelle interne e viceversa, e dai siti epidemici
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d’entroterra alle aree confinanti (Bertuzzo et al. 2008; Akanda ez al.
2009; Bertuzzo et al. 2010). Le reti fluviali conformano la distribuzione
delle comunita locali lungo i fiumi e impongono vincoli anisotropici di
connettivita spaziale che risultano essenziali per una corretta caratteriz-
zazione dei processi ecologici negli ecosistemi fluviali (Bertuzzo et al.
2007). L'analisi di tali caratteristiche ¢ quindi particolarmente impor-
tante per lo studio delle epidemie di colera. Inoltre, come detto sopra,
in molti casi gli individui infetti sono asintomatici e dunque possono
inavvertitamente diffondere la malattia muovendosi tra una comunita
non ancora infetta e una gia infettata.

3. MODELLI SU RETE DI MALATTIE IDROTRASMESSE

Recentemente, ¢ stato proposto un approccio spazialmente
esplicito per modellizzare la propagazione di patogeni tramite le
acque di superficie come un processo reattivo di trasporto lungo reti
introducendo dunque il meccanismo primario di infezione (Bertuzzo
et al. 2008, 2010). La mobilita umana & descritta sia attraverso model-
li basati sulla diffusione (Righetto ez a/. 2011) che di tipo gravitazio-
nale (Bertuzzo et al. 2011; Tuite et al. 2011; Chao et al. 2011; Mari et
al. 2011; Reiner et al. 2012).

Una struttura generale (Fig. 2) per descrivere le dinamiche delle
malattie idrotrasmesse nello spazio e nel tempo ¢ stata sviluppata con-
giuntamente da ricercatori dell’Ecole Polytechnique Fédérale de
Lausanne, del Politecnico di Milano e della Princeton University.
Questo approccio & basato su reti multi-strato (Mari e# a/. 2011), in
cui i nodi corrispondono alle comunita umane composte da persone
suscettibili, infette e guarite con accesso a una riserva d’acqua poten-
zialmente contaminata (Codeco 2001), mentre gli archi rappresenta-
no strati di connettivita spaziale fornita dal trasporto dei patogeni
lungo reti fluviali (Bertuzzo ez al. 2010) e dalla mobilita umana (Mari
et al. 2012a).

Grazie alla sua flessibilita e applicabilita a casi reali, questo
approccio si ¢ mostrato molto efficace nella descrizione di epidemie di
colera passate, in particolare quella del KwaZulu-Natal in Sudafrica
(Mari et al. 2012b, Fig. 3) e in corso (Rinaldo ez al. 2012, Fig. 4), cosi
come nella definizione di condizioni di insorgenza per epidemie di
malattie idrotrasmesse (Gatto ef al. 2012).
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Fig. 2 — Elementi del modello per le malattie idrotrasmesse.

A) Diagramma a blocchi delle dinamiche epidemiologiche locali; B) rappresentazione
schematica della rete idrolologica e C) di mobilita umana. I nodi (cerchi verds)
rappresentano comunitd umane di diversa grandezza. Le connessioni tra i nodi sono
dovute a vie d’acqua, attraverso le quali i patogen:i si diffondono per trasporto attivo e
passivo, o al movimento di individui suscettibili o infetti.
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Fig. 3 — Evoluzione di un’epidemia di colera in KwaZulu-Natal
simulata col modello descritto in Mari et al. (2012b).
A) Casi riportati e B) simulati nel periodo 2000-2001; i punti bianchi nel pannello A
individuano la distribuzione spaziale dei primi casi riportats; C) evoluzione temporale
dell epidemia (rosso: casi reali; blu: casi simulati); D) distribuzione spaziale dei cast.



EPIDEMIE DI COLERA: DAL SUDAFRICA AD HAITI 53

o}
g
@
z
g
a
o
@
g
ES
3

Cumulative Cases [107]
s8N0

uoqy

204

Weekly Cases [10%]

o

Nov 10 Jan 11 Mar 11 May 11 Jul 11 Sep 11

Fig. 4 — Evoluzione dell epidemia di colera ad Haiti simulata tra ottobre 2010 e
settembre 2011 col modello descritto in Rinaldo et al. (2012).
A) Casi cumulati (grigio: casi reali; blu: casi simulati) nei quattro dipartimenti
maggiormente colpiti dal colera (Artibonite, Ouest, Centre e Nord,
numerati come 4, 8, 5 e 2 nella mappa); B) casi settimanali totali.

4. CONCLUSIONI

La simultanea inclusione della rete idrologica e della rete di mobi-
lita umana ha permesso di descrivere e predire la distribuzione spazia-
le e temporale delle epidemie in Sudafrica e ad Haiti. Analogamente le
reti spaziali sono state utilizzate anche per caratterizzare configurazioni
di biodiversita (Muneepeerakul ez al. 2008) e diffusione di specie inva-
sive (Mari ez al. 2011) dando prova d’essere uno strumento flessibile
per I'analisi dei sistemi ecologici.

I modelli spazialmente espliciti possono essere decisivi in termini
operativi, in particolare per la previsione dell’evoluzione di un’epidemia
e per la progettazione di opportune strategie di intervento. Le misure che
possono essere adottate per il controllo delle malattie umane idrotra-
smesse possono essere strategiche (prevenzione e sorveglianza) o tattiche
(controllo dell’epidemia; Wisner e Adams 2002). Compromessi (costi
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contro efficacia) e vincoli (risorse economiche, disponibilita di personale
o materiale sanitario) sono sempre presenti nella realta. I modelli spazia-
li verranno quindi utilizzati in futuro per identificare in modo quantitati-
vo le strategie di intervento piu efficienti nello spazio e nel tempo, sia ex
ante che in tempo reale. LUottimalita delle decisioni potra essere valutata
attraverso metodi multicriteriali (Belton e Stewart 2003) basati su oppor-
tune funzioni obiettivo (che tengano conto di vite salvate, ospedalizza-
zioni evitate, costi di intervento) i cui valori possano essere valutati dal
modello. Uno schema di gestione adattativa (Allan e Stankey 2009), che
permette |’assimilazione in tempo reale di nuove informazioni disponibi-
li, potra essere utilizzato per ridurre I'incertezza delle previsioni del
modello e delle strategie per il controllo dell’epidemia.
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SUNTO. — Nel primo ‘800, a Milano all’Osservatorio di Brera (con Vienna e Praga, una
delle tre istituzioni astronomiche dell’Impero austriaco,) ¢ preparato un esperimento
per misurare le perturbazioni gravitazionali sul moto di un pendolo semplice, valutando
cosi la densita della terra. Fino ad allora, le ricerche in questo campo, condotte princi-
palmente in Inghilterra (di cui si da breve menzione), sono poche. Invece negli anni se-
guenti, un insieme di fattori, dipendenti in primis dalle mutate condizioni politiche, fa
venir meno, su scala europea, la collaborazione scientifica nel cui ambito ¢ effettuato
I’esperimento gravimetrico. In Italia, i rilievi gravimetrici riprendono verso la fine
dell”800 e proseguono nel ‘900, fino agli anni ’60 (cui si fa cenno per concludere).

ABSTRACT. — At the beginning of the 19t century, the Observatory of Brera in Milan and
the Observatories of Vienna and Prague were the three most important astronomic in-
stitutions of the Austrian empire. In the same period, in Milan, an experiment, con-
cerning the measurement of the gravimetric perturbations on the simple pendulum
movement, was prepared to evaluate the density of the earth. Indeed until that epoch,
few researches in this field were performed only in England. Unfortunately after the
positive conclusion of this first experiment, difficult political conditions caused the stop
of the cooperation among European institutions and blocked also a possible continua-
tion of these experiments at a European scale. In Italy, gravimetric surveying restarted
al the end of the 19! century and it continued until the ‘60s of the 20t century. In the
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previous context (August 1825), a relevant step was the application, for the data treat-
ment, of the least squares method, just four years after its issue in 1821.

1. GENERALITA

1l settecento italiano ed europeo ¢ un secolo di profonde innova-
zioni; tuttavia in Italia & caratterizzato proprio dall’eta delle riforme,
dopo I'epoca della controriforma ed il lungo predominio spagnolo. Con
questo spirito, si innovano le citta e le campagne, e si da avvio alle
prime forme di manifattura. Proprio per questo, sono necessarie basi
cartografiche adeguate, da qui i catasti metrici e le piante geometriche
delle citta. ’agrimensura ed il disegno cartografico esistono da tempo,
ma investire del problema gli astronomi, come gia accaduto altrove in
Europa, fa si che il rigore e la precisione, tipiche dell’astronomia, passi
per mezzo della geodesia alla cartografia stessa. Dopodiche I'influenza
positiva fa scuola ed una nuova branca del rilevamento si apre, grazie
alla camera lucida (antesignana della fotogrammetria), con I'acquisizio-
ne di panorami e vedute di monumenti e manufatti.

Fondamento di questi rilievi sono le reti geodetiche, rilevate tra-
mite triangolazioni, dove il dimensionamento & ottenuto con lo svilup-
po di una base misurata. Un’osservazione, qui marginale, ma importan-
te, constata la pressoché identica precisione con i rilevamenti attuali, al
prezzo di lunghe operazioni di misura (ad esempio, addirittura un
mese, per la misura di una base della lunghezza di circa dieci chilome-
tri). Un’osservazione centrale, nell’ambito del presente lavoro, e
comunque fondamentale, per I'accuratezza delle osservazioni e per gli
avanzamenti scientifici delle conoscenze, nell’ambito della geodesia, ¢ il
riconoscimento dell'influenza del campo della gravita terreste sulla
maggior parte delle misure effettuate. A riguardo, fanno eccezione le
misure di distanza e, all’epoca, le singole misure con le aste graduate, in
quanto gia la loro successione segue I’'orizzontale, variabile punto a
punto, cosi come variano le superfici equipotenziali.

La misura della gravita ¢, da sempre, un problema complesso,
perché coinvolge insieme misure assolute e misure relative, dove oggi-
giorno le seconde sono di pit semplice esecuzione delle prime. Tuttavia
all’epoca cui si fa riferimento, 'unico modo per avere misure attendibi-
li sull’accelerazione di gravita e, di conseguenza, sui suoi funzionali che



PRIME MISURE GEODETICHE E GRAVIMETRICHE NEL ‘700 E ‘800 61

intervengono nella correzione delle misure geodetiche, ¢ il pendolo
semplice. Infatti questo, noto il suo periodo d’oscillazione, collega I’ac-
celerazione di gravita del sito, in modo direttamente proporzionale, alla
lunghezza della sua asta. Dopodiché la determinazione della lunghezza
dell’asta diventa un problema di confronto con differenti regoli di tara-
tura, per poter tener conto anche della dilatazione termica. Per contro,
un’informazione derivata, d’eminente valore scientifico, & relativa alla
determinazione della densita media della terra.

Le suddette operazioni di taratura richiedono I’esecuzione di cal-
coli, per ricavare i parametri attesi delle costanti lineari della dilatazio-
ne termica, in funzione degli allungamenti misurati e delle temperature
di riferimento. Ovviamente tutte le operazioni possono svolgersi per via
empirica o semiempirica, ad esempio, facendo medie di dati originari,
per poi passare ad altre medie dei quozienti tra coppie di dati corri-
spondenti. Tuttavia & noto che, in assenza di dati anomali (che solita-
mente nascondono errori grossolani), il metodo dei minimi quadrati
fornisce stime corrette e di minima varianza dei parametri attesi.
Questo metodo, noto e di uso comune oggigiorno, ¢ invece una novita
del momento, all’epoca cui si fa riferimento. Pertanto il suo uso, nel
contesto delle operazioni di taratura, da al lavoro eseguito spiccate
caratteristiche di innovazione ed originalita, come si addice ai lavori
scientifici migliori.

2. LESPERIMENTO GRAVIMETRICO DEL CARLINI

All’inizio dell*800, il Governo del Regno d’Italia istituisce una
Commissione, al fine di introdurre in Italia il nuovo sistema di pesi e misu-
re, il sistema metrico decimale, dotandola di campioni di misura delle
unita fondamentali del sistema. Lastronomo Barnaba Oriani, presidente
della Commissione, della quale ¢ membro Francesco Carlini, raccoglie
quanto ¢ utile conoscere sull’argomento nelle “Istruzioni sulle misure e sui
pesi”, un libro classico che, scrive un secolo dopo Giovanni Celoria,
“ancor oggi si puo leggere con profitto”."! Nel 1810, la Commissione pro-

1 A riguardo, 'appendice di questo lavoro cui si rimanda presenta 'uso del

metodo dei minimi quadrati da parte del Carlini, in data 1825, appena quattro anni
dopo la formulazione definitiva del metodo, ad opera di Carl Friedrich Gauss.
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gramma di ripetere in Milano I'esperienza fatta a Parigi da Jean Borda per
determinare la lunghezza del pendolo semplice’ che batte il secondo di
tempo medio, utilizzando i due esemplari del metro campione a sua dispo-
sizione. Il macchinista dell’Osservatorio di Brera Joseph Megele inizia la
costruzione dell’apparato per eseguire I'esperimento.’

Sciolta la Commissione, Carlini rimane depositario dei campioni
di misura. La costruzione dell’apparato gravimetrico, interrotta nel
1816 alla morte di Megele, ¢ continuata dal suo successore Carlo
Grindel, con I'attenta partecipazione di Carlini.* Sono apportati perfe-
zionamenti sia al pendolo per eliminare o ridurre le cause che possono
perturbarne il moto, sia ai dispositivi ottici per misurare la sua lun-
ghezza, per confronto con il metro campione, e determinarne il perio-
do di oscillazione.” Numerose sono le misure ottenute via, via che sono
apportati i perfezionamenti, tuttavia i risultati non sono mai pubblica-
ti.® Poco dopo, nel corso di un’operazione, voluta dai governi di

2 Llesperienze eseguite con il pendolo semplice conducono ad un valore accu-

rato della densita media terrestre p solo con misure appropriate. Infatti occorre misurare
il suo periodo T e la sua lunghezza /, nonché distinguere tra accelerazione di gravita, ad
una data distanza dal centro di una sfera, e tre correzioni, dovute allo schiacciamento po-
lare, all’altezza sul livello del mare ed alle masse vicine. Solo con appropriate campagne
di misura si possono valutare questi tre contributi aggiuntivi, sottrarli dal periodo osser-
vato e risalire poi alla densita media della terra p. Questa ¢ legata alla gravita corretta g
dalla relazione: g=4rt GpR/3, essendo G la costante universale di gravitazione.

> La lunghezza [ del pendolo (con periodo d’oscillazione T) & legata all’acce-
lerazione di gravita g dalla relazione: g=4w?//T?, dove la gravita & ridotta al livello del
mare e corretta per la componente della forza centrifuga, in funzione della latitudine
del luogo.

4 Carlini: Osservazioni della lunghezza del pendolo semplice. Eff. Mil. 1824,
App., p. 24.

5 Perfezionamenti sono altresi apportati anche all’apparato di Borda, per evi-
tare ogni possibile accoppiamento meccanico tra il pendolo semplice ed il pendolo di
confronto. Le oscillazioni dei due pendoli sono confrontate grazie ad un sistema ottico:
un comparatore lineare per mezzo del quale ¢ misurata la lunghezza del pendolo (senza
doverlo rimuovere), rispetto al metro campione. Avendo Borda gia dimostrato che I'ac-
celerazione di gravita ¢ la stessa per corpi di diversa densita, Carlini utilizza un solo
peso — motore, cioé una piccola sferetta di platino, per rendere minimi gli effetti della
spinta idrostatica dell’aria.

6 Celoria: Oriani — Commemorazione, letta il 12 novembre 1911, in Sesto San
Giovanni.
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Francia, Austria e Piemonte, per collegare le reti geodetiche dei loro
paesi, Carlini effettua 'esperimento gravimetrico in una stazione sita su
un alto monte ed ottiene una stima della densita media della terra,
impresa condotta a termine, fino ad allora, da pochi studiosi.

All'inizio dell”800, su richiesta del Governo francese, in Italia &
eseguita una triangolazione geodetica che si estende principalmente nel
senso del parallelo da Rivoli, presso Torino, a Fiume.” Negli stessi anni,
conclusa, alla fine del 700 la misura dell’arco di meridiano tra
Dunkerque e Formentera sulla cui lunghezza si basa la definizione del
metro, il Governo di Francia promuove un’analoga operazione lungo lo
stesso parallelo, con gli estremi a Bordeaux ed a Chambery. Il congiun-
gimento con la rete dell’Italia settentrionale permette la misura dell’ar-
co di parallelo tra Atlantico e Adriatico. Pertanto € necessario eseguire
una triangolazione sulle montagne che separano la Savoia dal Piemonte,
allora nel Regno sardo, impresa fino allora ritenuta quasi impossibile,
per leffettiva difficolta di stabilire e gestire punti di stazione sui ghiac-
ciai delle Alpi.®

Allo scopo, ¢ stabilita una rete di triangoli che si appoggia ad una
base geodetica sita in Francia poiché, a torto, si ritiene non sicura la
base, misurata mezzo secolo prima in Piemonte, con strumenti molto
meno precisi. La parte astronomica dell’operazione volta a fornire la
misura della latitudine, della longitudine e dell’azimut di alcuni trian-
goli della rete ¢ affidata a Giovanni Antonio Amedeo Plana ed a
Carlini.” Alle determinazioni di longitudine, ottenute con la tecnica del-
I’accensione di fuochi, partecipano anche astronomi svizzeri, oltre ai
colleghi italiani e francesi. L'operazione rende possibile il calcolo della
lunghezza dell’arco di parallelo compreso tra Fiume e Bordeaux.
Lelaborazione delle misure, ottenute dai due gruppi di ufficiali, & fatta

7 Loperazione, iniziata dagli astronomi di Brera e, tra essi, 'allora ventenne

Carlini, estende la Carta del Milanese e del Mantovano alle regioni all’est dell’Adda, ma
si rivela superiore alle loro forze ed ¢ continuata e conclusa dagli ufficiali geografi fran-
cesi, nel 1811.

8  Loperazione & eseguita nel 1822 da due gruppi di ufficiali geografi austriaci
e piemontesi che, operando separatamente, eseguono i rilievi. Operations géodesiques
executées en Italie par les Ingenieursgeographes francais. Connaissance de Tems 1827,
p. 385.

9 Carlini osserva nelle stazione istituite presso 'Ospizio del Moncenisio e sul
Monte Colombier (nel Giura), e Plana a Torino.
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dagli astronomi Carlini e Plana, ed il confronto tra le posizioni astro-
nomiche e le corrispondenti geodetiche permette di migliorare la cono-
scenza dell’ellissoide osculatore per 'Europa.’

Carlini ¢ indotto ad eseguire I'esperimento gravimetrico nel corso
della campagna, oltre che dal comprensibile desiderio di metter a frut-
to il lungo lavoro di messa a punto dell’apparato pendolare, anche da
altri motivi." Gia nella seconda meta del ‘700, un fisico di Torino ese-
gue esperimenti con un pendolo semplice collocato a diverse quote su
una montagna della Savoia. I valori ottenuti sembrano indicare un
aumento della gravita con l'altezza;"” tuttavia successive accurate inda-
gini mostrano che si tratta di “una strana invenzione”, come scrive
Carlini. Inoltre durante i decenni successivi, quando la teoria newto-
niana della gravitazione & universalmente accettata, nessuna misura gra-
vimetrica € pit eseguita sulle Alpi, al fine di ottenere dati sicuri riguar-
danti la forza attrattiva dei monti, ricavando poi da questi un valore
della densita media della terra.

Questo ¢ lo scopo dell’esperienza di Carlini, resa possibile dal fatto
che la stazione sita sul Moncenisio, a 2000 metri di quota, ¢ equipaggiata
con strumenti dell’Osservatorio di Brera, come il pendolo a compensa-
zione per conservare il tempo medio ottenuto osservando i passaggi stel-
lari, orologio che con il pendolo semplice ed i dispositivi per la misura
della sua lunghezza e del periodo di oscillazione costituiscono I'apparato
gravimetrico messo a punto a Brera.” Pertanto Carlini ¢ in grado di par-
tecipare a queste nuove ricerche ed inoltre puo confrontare i suoi risulta-

10 Opérations géodésiques et astronomiques pour la mesure d’un arc du paral-
lele moyen exécutées en Piémont et en Savoie par une commission composée d’officiers
de I’état général major générale et d’astronomes piémontais et autrichiens.en 1821,
1822, 1823. A Milan de I'Imprimerie impériale et royale, 1825 (2 vol. + atlante).

11" Operando in una stazione, sita su un alto monte, & possibile misurare I'in-
fluenza, sul moto pendolare, indotta dalla massa del monte e valutare cosi la densita me-
dia della terra. Tuttavia fino ad allora, pochi sono gli esperimenti analoghi e discordanti
i risultati ottenuti.

12 Jean-Baptiste Le Rond D’Alembert, coautore della Encyclopedie, con la sua
autorita sostiene la validita del risultato, alimentando cosi per qualche tempo la pole-
mica tra newtoniani e cartesiani sulla legge che governa la forza di gravita.

13 Nel contempo, ¢ iniziata in Francia una serie di misure gravimetriche lungo
lo stesso parallelo, per opera di Jean-Baptiste Biot, misure che negli anni successivi il
Biot estende alla Spagna e all'Italia, venendo a Milano nel 1824.



PRIME MISURE GEODETICHE E GRAVIMETRICHE NEL ‘700 E ‘800 65

ti con i recenti ottenuti da Jean-Baptiste Biot a Bordeaux, in una stazio-
ne sita a livello del mare e di latitudine prossima a quella del
Moncenisio." La differenza rispetto al valore ivi ottenuto, dovuta sia alla
differente quota che all’effetto attrattivo della massa del Moncenisio, per-
mette una stima della densita media della terra.

Le misure sono eseguite nell’estate del 1821. Essenziale allo scopo
¢ la dettagliata conoscenza della massa del Moncenisio, a quell’epoca
ancora del tutto carente. In assenza di una descrizione topografica,
Carlini assimila il monte a un segmento di sfera. Riguardo poi alla sua
composizione litologica secondo il geologo Hovace Bénédict Saussure
il monte & formato principalmente da tre tipi di roccia. Carlini ne esa-
mina molti campioni determinandone le densita ed ipotizza per le tre
componenti eguale abbondanza e simile distribuzione nell’interno del
monte. Dalla massa del Moncenisio stimata secondo tali assunzioni e
dalla misura della gravita ottenuta con il suo apparato, Carlini valuta in
4.39 la densita media della terra. Carlini giudica il suo risultato “in gran
parte ipotetico”, riservandosi di correggerlo, non appena disponibile
una migliore conoscenza della struttura geologica del monte.

Egli certamente conosce quale importanza le prospezioni geologi-
che ed i rilievi topografici hanno negli analoghi esperimenti condotti in
Inghilterra. E’ da notare che nella sua nota egli descrive dettagliata-
mente le numerose modifiche apportate all’apparecchio gravimetrico,
verosimilmente per sottolineare come il disaccordo tra i suoi risultati
rispetto ad altre determinazioni, in particolare al valore ricavato in labo-
ratorio nel 1798 da Henry Cavendish, non ¢ imputabile a imperfezioni
strumentali.” Oltre alla mancanza di una piu attendibile valutazione
della massa del Moncenisio, forse un altro motivo sconsiglia Carlini dal

14 Biot: Traité élémentaire d’Astronimie physique, Paris 1844, vol II (pag. 460-
502). A p. 465 si legge: ...je partis, vers la fin de 1824, avec mon fils, E. Biot, pour I'l-
talie et 'Espagne. Nous avions d’abord pour but principal de completer les mésures du
pendul sur le grand arc de paralléle qui s’étand aujourd’hui de Bordeaux at Fiume et
que 'on peut espérer de voir, dans quelques années, se prolunger jusqu’a la mer Noire.
— A Milano i Biot determino la lunghezza del pendolo semplice che batte il secondo in
993.5008 12172; valore che nel vuoto e ridotto a livello del mare risulta: 993.547642 nm.

15 A riguardo, scrive Giovanni Virginio Schiaparelli, per due anni suo collabo-
ratore: (Carlini) "ebbe molta inclinazione alle operazioni meccaniche, in cui trovava sol-
lievo alla mente stanca dalle continue e profonde meditazioni” (da: Notizie sulla vita e
sugli studi di Francesco Carlini in Istituto Lombardo, tornata del 18 dicembre 1862).
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riconsiderare in seguito la questione: la consapevolezza, acquisita in
quegli anni, sull’esistenza di forti anomalie gravitazionali nella zona del-
I’esperimento, anomalie che inficiano I'ipotesi allora da tutti accettata,
sulla uniformita della struttura della crosta terrestre.'

Gia a meta ‘700, su suggerimento di Ruggero Boscovich,
Giovanni Battista Beccaria intraprende la misura dell’arco di meridiano
compreso tra Andrate e Mondovi. Nel “Gradus Taurinensis” pubblica-
to nel 1764, egli richiama I’attenzione sulla discordanza di 34” tra le
latitudini astronomiche e le latitudini geodetiche misurate nelle due
localita. Le prime, come noto, sono riferite alle verticali dei luoghi e
sono visualizzate dalla direzione del filo a piombo che nella pratica
astronomica individua lo zenit strumentale. Rispetto a questo sono
misurate le distanze zenitali delle stelle ed ¢ ricavata la latitudine di un
luogo. A causa della presenza del monte Rosa, sito a nord di Andrate, e
delle Alpi Marittime, poste a sud di Mondovi, le verticali nelle due loca-
lita sono deviate in direzioni opposte rispetto alle corrispondenti nor-
mali all’ellissoide di riferimento.”

L’anno successivo, paragonando la latitudine astronomica di
Milano e quella da lui ottenuta a Parma con i corrispondenti valori
ricavati dalle triangolazioni, Carlini trova una differenza di oltre 20”
tra le distanze dei paralleli delle due citta ottenute con i due metodi
succitati.” In questo caso, I'effetto non & imputabile alla vicinanza di
montagne, ben lontane dalle due citta. Si deve pertanto supporre I’e-
sistenza di anomalie nella densita della crosta terrestre nella zona pia-

16 Le mutate condizioni politiche causano un’interruzione nelle operazioni
geodetiche, in quanto, a seguito dei moti del "21, sta allora mutando 'atteggiamento
dell’amministrazione austriaca nei confronti delle istituzioni italiane. In particolare, in
quell’anno, Fabrizio Ottaviano Mossoti, astronomo a Brera fugge per non essere arre-
stato dalla polizia austriaca.

17" La discordanza trovata da Beccaria ¢ attribuita alla scarsa qualita degli stru-
menti utilizzati, il che induce gli ingegneri geografi francesi a riferire la triangolazione
del 1821 alla base sita in Francia. Nello stesso anno, disponendo di strumenti molto pit
perfezionati di quelli di Beccaria, Carlini ripete la misura dell’arco suddetto e trova una
differenza di ben 48” tra le latitudini determinate con i due metodi. Pertanto a Becca-
ria va riconosciuto il merito di aver per primo evidenziato, otto anni prima dell’inglese
Maskelyne, Pesistenza di discordanze tra le direzioni delle verticali astronomiche e le
verticali ellissoidiche, ricavate dalle triangolazioni.

18 Carlini: Differenza tra le latitudini tra Milano e Parma. Eff. Mil. 1823, p. 63.
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neggiante, compresa tra le due localita, ed ¢ possibile che la stessa
causa influenzi anche i risultati ottenuti al Moncenisio.” L'esistenza
di forti anomalie gravimetriche nel centro-nord d’Italia ha un’ulte-
riore conferma qualche anno dopo, quando gli ingegneri geografi
francesi elaborano tutti i dati raccolti nel corso delle operazioni,
come si legge nella loro relazione, a conclusione del confronto delle
latitudini derivate dalle triangolazioni con quelle osservate astrono-
micamente.”

Nel fondo Carlini dell’Archivio di Brera ¢ presente un volumi-
noso incartamento riguardante I’esperimento gravimetrico;” invece la
strumentazione & solo in parte conservata. Concluse le operazioni
nella Savoia e nel Giura, il circolo meridiano portatile, costruito da
Carlo Grindel, ¢ acquisito dal Gabinetto fisico di Pavia.” Invece il
pendolo a tempo medio, opera di Megele, utilizzato al Moncenisio, si
trova nell’Esposizione di Brera. Ben poco ¢ rimasto invece del pen-
dolo semplice e curiose sono le vicende di una sua componente. Per
diminuire la spinta idrostatica dell’aria sul peso motore del pendolo e
la resistenza al suo movimento Carlini sceglie come peso motore una
sferetta di platino, il metallo di maggior densita. La sferetta ¢ acquisi-
ta a Londra grazie all'interessamento di Wollaston, I'inventore della

19" Di questo fatto, & consapevole Carlini; infatti tra le sue carte, conservate a
Brera (C 273, fasc. 2), si legge, in un appunto di sua mano, che “le principali cagioni
delle irregolarita del pendolo sono le differenze nella densita degli strati superficiali del
globo e delle elevazioni o depressioni del livello del mare. La densita media della terra
¢ stata trovata da:

Cavendish 5.48

Maskeline 4.56

Playfair e Web  4.87

Carlini 438

medio 4.83”,
20

“Déterminer expérimentalement le nombre. de ces centres (di attrazione
anomala), les limites de leur actions, etc., est un probleme curieux et tres digne d’exer-
cer la sagacite des habiles astronomes de Milan, de Torin, de Padoue et de Rome”: Opé-
rations géodésiques executées en Italie par les Ingenieurs-géographes francais. Con-
naissance de Tems del 1827, p. 385 — Puissant: Calcoli relativi anche a Milano per le dif-
ferenze tra le posizioni dedotte da misure astronomiche e da triangolazioni geodetiche.
Connaissance de Tems del 1828, p. 224.

21 Archivio storico Brera, C 273, C 274.

22 Biblioteca Italiana, Tomo LXXIV p. 456, 1834.
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tecnica di fusione del platino, e del conte d’Aglié, ambasciatore di S.
M. Sarda a Londra.”

Questi scrive a Plana, direttore della Specola di Torino, come... “il
globetto di platino sia riuscito conforme al suo desiderio e non avrei
mai sospettato che fosse una rarita, perché ne ho inteso fare delle ammi-
razioni da alcuni scienziati di questo paese, e mi fu detto che il signor
Pond stesso (John Pond, successore di Nevil Maskelyne alla direzione
di Greenwich, rinnova la strumentazione dell’osservatorio: fondamen-
tale il suo contributo nella determinazione delle parallassi stellari) aveva
da lungo tempo e invano cercato di averne uno simile”. Per circa un
secolo la sferetta, del peso di 302 gr e diametro di 31 mm, & conservata
tra i cimeli della Specola milanese. Nel 1922, il direttore Emilio Bianchi
la aliena impiegando la somma realizzata, Lire 15.000, per acquistare
uno spettrografo Zeiss, al fine di avviare moderne ricerche di astrofisi-
ca.”* Attualmente tra i cimeli del pendolo semplice di Catlini, rimane
solo il modello in avorio della sferetta.

3. I PRIMI ESPERIMENTI GRAVIMETRICI IN INGHILTERRA

Le ricerche sperimentali, riguardanti la forza di gravita e la misu-
ra della densita media della terra, hanno inizio in Inghilterra, anche se
gia Giovanni Battista Beccaria misura I'influenza della forza attrattiva
dei monti sulla direzione della verticale, come ipotizzato da Boscovich.
Nella seconda meta del 700, la Royal Society sostiene la proposta avan-
zata da Maskelyne, direttore dell’Osservatorio di Greenwich, di esegui-
re un esperimento al fine di dimostrare che la forza, agente tra i corpi
celesti, & attiva anche sulla terra. Grazie all’azione rinnovatrice nelle
misure astronomiche, dovuta a James Bradley (cui si deve la scoperta
della nutazione dell’asse terrestre e della aberrazione della luce, azione
resa possibile da costruttori di strumenti quali Jonathan Sisson e Jesse
Ramsden), si raggiunge un piu elevato standard nella precisione delle
misure astronomiche (a riguardo, un’illustrazione in Fig. 1).

Nella spedizione all’isola di Sant’Elena, promossa dalla Royal

2> Archivio storico di Brera, C 110. Copia della lettera da Londra in data
11.8.1819 fu trasmessa da Plana a Carlini.
24 Giornale di Astronomia, vol. 33, n.4, pp. 16-26, 2007.
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Society anche su insistenze di Boscovich,” per determinare la parallas-
se solare con I'osservazione del passaggio di Venere sul sole, Maskelyne
utilizza strumenti costruiti da Sisson e Ramsden. Con gli stessi appa-
recchi, egli ritiene possibile porre in evidenza una perturbazione nella
direzione della verticale di un luogo sito nelle vicinanze di una grande
massa come quella di un monte. Infatti le latitudini astronomiche misu-
rate in due luoghi posti sullo stesso meridiano e siti uno a sud e I'altro
a nord della base di un monte, sono influenzate in senso opposto. Al
contrario, le direzioni delle normali all’ellissoide terrestre di riferimen-
to, calcolate negli stessi punti dalle posizioni e misurate mediante trian-
golazioni geodetiche, non risentono della presenza della montagna ed il
loro confronto con le direzioni delle normali astronomiche pone in evi-
denza Ieffetto.

&

=}
- g Lrame with agote plates

Fig. 1 - Strumentazione in uso nelle prime campagne gravimetriche.

25 Philosophical transactions, 51, p. 865.
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I1 monte Schehallien, sito nella Scozia, appare adatto allo scopo,
sia per la forma abbastanza regolare, sia per la lontananza da altre mon-
tagne. Maskelyne istituisce alla base del monte due stazioni site sullo
stesso meridiano una a nord e 'altra a sud dello stesso e ne determina
la latitudine osservando le stesse stelle, oltre una trentina, con un
Settore zenitale di Sisson di dieci piedi di raggio. Istituita poi nel pres-
si del monte una base geodetica esegue una triangolazione, utilizzando
un teodolite di Ramsden di 9”, determina le posizioni delle due stazio-
ni e calcola le direzioni delle normali all’ellissoide di riferimento. La dif-
ferenza tra le latitudini astronomiche dei due luoghi risulta di 54.6”,
mentre dalle misure geodetiche ricava il valore di 42.9”. La differenza
di ben 11.7” tra i due valori ¢ la prova dell’effetto perturbatore del
monte sulla direzione del filo a piombo.*

Lesperimento di Maskelyne & eseguito nel 1774. Tre anni piu
tardi, il geologo James Hutton, in base alle caratteristiche litologiche e
geometriche dello Schehallien, valuta la sua densita media pari a 2.5
volte quella dell’acqua e calcola la densita media terrestre in 4.482.”
Dopodiche all’inizio dell”800, nel corso di un’operazione di pitt ampio
respiro della Mineralogical Survey, John Playfair, geologo e allievo di
James Hutton, ottiene un’accurata descrizione dello Schehallien. 11
monte risulta composto sostanzialmente di tre tipi diversi di roccia, di
densita 2.64, 2.83 e 2.77. Playfair suddivide idealmente il monte in 960
sezioni verticali. Supponendo omogenea ogni colonna, con una densita
pari a quella delle rocce superficiali, valuta il contributo di ciascuna
all’effetto sulla direzione della verticale e, con i risultati ottenuti da
Maskelyne, calcola in 4-559 la densita media della terra.”

26 Presentando i risultati alla Royal Society Maskelyne afferma “of consequence
they proved the general diffusion of gravity through terrestrial substances, and offered
data for determining the medium density of the earth, compared with that of bodies at
its surface” Maskelyne si augura poi che le dimensioni e la figura del monte siano de-
terminate con maggior precisione e che la sua densita media sia valutata mediante pro-
spezioni geologiche, in modo da ottenere un sicuro valore per la massa della terra — Ma-
skelyne: An account of observations made on Schehallien for finding its attraction. Phil.
Trans. of R.A.S. vol. 65, pp. 500-542, 1775.

27" Hutton: Phil. Trans. vol. 68, p. 689, 1778.

28 Playfair: Account of Lithological Survey of Schehallien, made in order to deter-
mine the specific Gravity of the Rocks which compose that mountain. Phil. Trans. of R A.S.
for 1811, pp. 347-377 (a p. 356 si trova un riferimento indiretto al lavoro di Hutton).
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Negli stessi anni, Henry Cavendish ottiene in laboratorio un
nuovo valore (5.48) della densita media terrestre con la bilancia di tor-
sione.” Non ritenendo attendibile quel valore, George Biddle Airy pro-
getta un nuovo esperimento in cui & aggirata la difficolta dovuta alla
non sicura conoscenza della massa perturbante, come nell’esperimento
allo Shehallion, operando all'interno di un pozzo di una miniera. Una
diretta conoscenza degli strati che la compongono fornisce infatti un
pit attendibile valore della massa agente sul moto del pendolo posto al
fondo di una miniera e poi alla sua superficie. Alla meta dell”’800, aven-
do operato in un pozzo profondo 1256 piedi della miniera di carbone
di Harton, Airy” presenta un’ampia relazione del suo esperimento gra-
vimetrico, riuscito nel 1854, dopo due precedenti infruttuosi tentativi
fatti nel 1826 e nel 1828.

Le Figg. 2 e 3 presentano due mappe delle zone dei primi rilievi
gravimetrici in Gran Bretagna; le successive Figg. 4, 5 e 6 due profili di
anomalie di gravita lungo I’Arco Alpino (da Mantova a Monaco di
Baviera e da Graz a Vienna) e carta delle anomalie di gravita nel Mar
Adriatico centro-settentrionale.

29 A riguardo, Schiaparelli scrive, commemorando Carlini: ”Sul Moncenisio
determind la lunghezza del pendolo semplice a secondi, all’altezza di circa mille tese so-
pra il livello del mare; da cui trasse il numero 4.39 per la densita della terra, alquanto
minore di quelli dedotti per altra via da Cavendish, Reich, Bally ed Airy” (valore molto
discordante rispetto all’attuale valore della densita media della terra, pari a 5.5134
gr/en??, con un’incertezza pari a +£0.0005) — Con I'eccezione di quello di Cavendish che
opera con la bilancia di torsione (ovvero con un metodo di misura del tutto differente),
tutti gli altri valori sottostimano il valore della densita media terrestre, prendendo in
considerazione solo le masse della crosta terrestre, notevolmente pitl leggere di quelle
interne. — Schiaparelli: Sulle anomalie della gravita. Riv. Geografica It. anno I1I, 1896.

30 Airy si occupa anche di geofisica, proponendo che le catene montuose si
comportino come blocchi di diverso spessore galleggianti in equilibrio isostatico in un
mantello fluido pitt denso. In tal modo, egli da una spiegazione delle anomalie gravita-
zionali osservate sull’Himalaya.

31 Airy: Phil. Trans. of R.A.S. vol. 146, pp. 297-355, 1856.
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4. SUCCESSIVI RILIEVI GRAVIMETRICI IN ITALIA

I rilievi gravimetrici, in Italia, continuano anche nella seconda
meta dell”’800, con minore frequenza, ma maggiore accuratezza, data
la maggiore precisione degli strumenti allora a disposizione, come
presentato in una nota dello Schiaparelli.”” Tra queste, merita menzio-
ne la misura della deviazione della verticale, ad opera del prof.
Ignazio Porro e del dr. Vincenzo Reina, nel 1885, nella sua compo-
nente trasversale (cioe diretta nel senso dei paralleli), tra la Specola di
Milano e quella di Torino, perché “non & tutto dovuto all’attrazione
delle montagne, ma potrebbe in parte essere attribuito a distribuzio-
ni molto anormali della densita sotterranea nei terreni della valle
Padana”.” Una misura di gravita assoluta ¢ invece eseguita dal prof.
Giuseppe Lorenzoni, Direttore della Specola di Padova, nel 1893, per
conto della Commissione Geodetica Italiana.”*

Negli stessi anni 1887-94, una campagna, su vasta scala, dalla
Danimarca all’Italia settentrionale ¢ compiuta dalla Marina austria-
ca.” La stessa marina austriaca continua poi i rilievi nel mar Adriatico
centro-settentrionale, negli anni 1892-94.* Le sopraccitate Figg. 4, 5 e
6 mostrano due profili di anomalie di gravita lungo I’Arco Alpino,
ottenute nella prima delle due campagne, e la carta delle anomalie di
gravita nel Mar Adriatico centro-settentrionale, ottenute nella secon-
da campagna. I rilievi gravimetrici hanno poi una forte ripresa nel
primo dopoguerra, con la misura di alcune traverse, e maggiormente
nel secondo, con vere e proprie campagne gravimetriche (un esempio
in Fig. 7). Dopodiché tenuto conto di densita medie della crosta ter-

32 G.V. Schiaparelli: Sulle anomalie della gravita. Discorso letto alla Societa di
Scienze naturali di Milano, il 1° marzo 1896.

3 A riguardo, & oggi ben nota, da rilevi geofisici profondi, la presenza del co-
siddetto corpo d’Ivrea la cui densita & superiore a quella media della crosta terrestre.

3 G. Lorenzoni: Determinazione della gravita relativa a Padova, Milano e
Roma fatta nell’autunno 1893 mediante I"apparato pendolare di Sterneck. Atti del R.
Ist. Veneto, Tomo V, Serie VIII, 1893.

35 Von Sterneck: Die Schwerkraft in den Alpen. Mitteilungen, vol X1, Ist. Geo-
grafico Militare di Vienna.

36 Relative Schwerbestimmungen durch Pendelbeobachtungen, ausgefuhrt
durch die K.X. Kriegs-marine in der Jahren, 1892-94. Ministero Austriaco della Guerra
e marina,, Vienna, 1895.
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restre (come mostrato in Fig. §), si ¢ provveduto al calcolo delle ano-
malie di Bouguer (un esempio ¢ mostrato in Fzg. 9 e la mappa delle
stesse riportata in Fzg. 10).

COLLEGAMENT! PENDOLARI
u COL GRAVIMETRO

(777) RETE GEOFISICA COMPENSATA

.’ \\‘
4 3. nazzaro Ny

STRADELLA

Fig. 7 — Una campagna gravimetrica nella pianura padana centrale,

nelle Prealpi ed Alpi Centrali.

Ulteriori campagne estendono i rilievi anche all’interno di tutta
I’area alpina (come mostrato dal grafico della rete gravimetrica di
Fig. 11), fino ai confini nazionali per collegarle alle reti degli stati
confinanti (nelle Figg. 12 e 13 sono illustrate due monografie), per-
mettendo un’estensione anche del calcolo delle anomalie di Bouguer
a tutta ’area in esame, come riporta la mappa di Fzg. 14. A riguardo,
si ricorda che le anomalie Bouguer, a loro volta, corrette per i con-
tributi delle masse topografiche, sono necessarie per il calcolo del
geoide gravimetrico i cui primi calcoli in Italia (affiancati a quelli pitu
speditivi, ma meno precisi, del geoide astro-geodetico) risalgono agli
inizi degli anni 80 del 900 e sono terminati al volgere del millennio.
Attualmente il geoide italiano ha una precisione media di qualche
centimetro, con un errore di stima globale non superiore a pochi
decimetri.
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Fig. 8 — Carta delle densita medie della crosta terrestre desunta da rilievi geologici.
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Fig. 9 — Calcolo delle anomalie di Bouguer.
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37 Mariano Cunietti: 51 Misure di gravita relativa eseguite in Italia settentrio-
nale nel 1949, Rivista Geomineraria, Anno X, n. 2, 1949.
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Fig. 12 — Un esempio di monografia di un caposaldo gravimetrico.

38 Giuseppe Inghilleri: Completamento del rilievo gravimetrico nell’Ttalia nord
occidentale. Bollettino di Geodesia e Scienze Affini, anno XVIII, n. 3, 1959.
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5. APPENDICE — UNA DELLE PRIME APPLICAZIONI DEI MINIMI
QUADRATI A MILANO

Nel 1825, ad appena quattro anni dalla definitiva formulazione
del metodo dei minimi quadrati, ad opera di Gauss,” il Carlini appli-
ca questo metodo, per il calcolo di una regressione lineare, allo scopo
di eseguire la taratura dell’asta di un pendolo, confrontando tra loro i
metalli o le leghe: ottone, ferro ed acciaio, con un metro campione.*
La tabella di Fig. A.1, riporta con la grafia autografa del Carlini,
innanzitutto la data dello scritto, poi lo svolgimento completo (facen-
te uso del passaggio ai logaritmi e viceversa per eseguire le moltipli-
cazioni e le divisioni) del calcolo di un sistema di due equazioni in due
incognite.*

Non datato, ma verosimilmente coevo, in quanto trovato nello
stesso faldone, nello stesso incartamento contenuto in esso, ed addi-
rittura negli stessi cartigli, raccolti insieme, ¢ il calcolo di tutta la
regressione, eseguita per la suddetta taratura, come mostrato nelle
tabelle delle Figg. A.2, A.3 e A.4. 1l primo passaggio esegue il calcolo
delle medie, per gruppo d’osservazioni (temperature rilevate e dilata-

3% 1l metodo dei minimi quadrati & presentato da Legendre, nel 1805 (che
chiama il metodo: moindres carrés, da cui il nome attuale: minimi quadrati), e da Gauss,
nel 1809, sulla base di un suo manoscritto, del 1795, e sulla scorta di alcuni tentativi in-
fruttuosi di Eulero. Nel 1821, Gauss presenta alcune estensioni del metodo dei minimi
quadrati che lo formalizzano, cosi come ¢ attualmente conosciuto.

40 Desperimento al Moncenisio ¢ eseguito nel 1822. Carlini ritiene che 'effetto
dell’attrazione della montagna provochi una differenza di 210 w7z, nella lunghezza del
pendolo che da il secondo di tempo solare medio, rispetto ai 993.5 7277 misurati da Biot
a livello del mare, a Bordeaux, come si legge nella sua nota, pubblicata nel 1824. Non
potendo confrontare la lunghezza del pendolo direttamente con i campioni del metro
di Brera, Carlini costruisce un campione secondario, con tre metalli diversi le cui dila-
tazioni, in funzione della temperatura, determina per confronto con ben quattro cam-
pioni del metro (due di Brera, un terzo del Moscati ed uno della Specola di Torino). In
seguito, nel 1825, il Carlini rielabora queste misure applicando il metodo dei minimi
quadrati, allora innovativo.

41 Dappunto, confrontato con le tabelle, presentate nell'immediato prosieguo,
sembra quasi un esercizio preliminare, per impratichirsi del nuovo metodo, ma la data
e l'autorevolezza del computante danno comunque altissimo rilievo alla sua presenta-
zione. Infatti ancora una volta, merita di essere sottolineata la modernita, per 'epoca, e
la completezza scientifica delle ricerche svolte dal Carlini.
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zioni termiche dell’ottone, del ferro e dell’acciaio, rispetto al metro
campione), per poter poi scrivere, immediatamente sotto, le equazio-
ni della regressione lineare sui valori medi, rispetto alla temperatura
osservata.
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Fig. A.1 - Calcolo di una regressione lineare per mezzo det minimi quadrati.

Dopodiche I'autore procede ad una seconda regressione lineare,
per tener conto della dilatazione termica del metro campione, assun-
ta da informazioni a priori, come espressamente scritto. Lo svolgi-
mento ¢ un po’ meno facilmente leggibile, anche e forse soprattutto,
per la mancanza di qualche tabella numerica, riassuntiva di alcuni
passaggi, ma il significato matematico dell’operazione ¢ comunque

(Milano, 10 agosto 1825).

inequivocabile.
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In ogni caso, & innegabile la correttezza del punto d’arrivo dei
calcoli eseguiti, costituito da una tabella a quattro colonne, frutto del-
I'interpolazione, secondo le regressioni lineari stimate, delle dilatazio-
ni termiche dei metalli e delle leghe: ottone, ferro ed acciaio (usati per
I’asta del pendolo), in funzione della temperatura ed indirettamente
della dilatazione termica del metro campione, assunta da informazio-
ni a priori.”

42 Le tabelle, appena presentate, sono a testimonianza del percorso d’eccel-
lenza, compiuto dagli astronomi, geodeti e cartografi della Specola di Brera, ed a so-
stegno di quanto ancora oggi si continua a studiare, nella Scuola di Milano, nell’ambito
del trattamento delle osservazioni, sulla scorta anche di cosi importanti inizi che, fra
Paltro, possono annoverare Boscovich e la formalizzazione matematica del metodo
della minima somma dei moduli, di derivazione galileiana.

Q Dopo Carlini, per primo Schiaparelli, suo immediato successore, nella direzione
della Specola di Milano e professore di Geodesia nel neonato Politecnico di Milano,
nelle sue opere ponderose, scrive del metodo dei minimi quadrati, passando dall’u-
tilizzo a scopo di ricerca, alla divulgazione alta, anche a scopo didattico.

Q Dopodiché all’inizio del ‘900, su indicazione di Celoria, successore dello Schiapa-
relli, nella direzione della Specola di Milano e professore di Geodesia nel Politec-
nico di Milano, ¢ attivato il primo corso di Teoria degli Errori.

0 Questo corso ¢ proseguito da Gino Cassinis e, ad esso (immediato predecessore
dell’odierno corso di Trattamento delle Osservazioni), fa poi seguito il corso di Teo-
ria e Pratica delle Misure, tenuto da Cunietti e dalla signora Giovanna Togliatti.

Non stupisca invece il non-uso dei minimi quadrati nella compensazioni delle
reti, da parte di Carlini e di Cesaris, (ovvero Angelo De Cesaris) ed Oriani che lo hanno
preceduto. Infatti:

Q in date antecedenti il 1804 (a loro volta, precedenti le prime presentazioni del me-
todo, da parte di Legendre e Gauss), quando il governo napoleonico intima, agli
astronomi di Brera, I'interruzione di tutte le operazioni geodetiche in Lombardia
(ad eccezione del controllo della stabilita dei capisaldi),

Q Penorme volume di calcoli, necessari per eseguire le compensazioni delle reti geo-
detiche, ed un mondo ancora completamente privo di sussidi di calcolo, ad ecce-
zione delle tavole dei logaritmi, sono una giustificazione pienamente sufficiente, a
riguardo.
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Fig. A.3 — Sviluppi del calcolo della regressione lineare, per tener conto della dilatazione
termica del metro campione, assunta da informazioni a priori.
(secondo Borda, cfr. scritto riportato).
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e della dilatazione termica del metro campione, assunta da informazioni a priori.
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Un episodio della cultura milanese ed italiana che forse vale la
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quello successivo del 15 novembre 1938 - XVII, n. 1779, «Integrazione
e coordinamento in unico testo delle norme gia emanate per la difesa
della razza nella Scuola italiana» [1] le persone di «razza ebraica» ven-
gono escluse dalle «scuole statali o parastatali di qualsiasi ordine e
grado e dalle scuole non governative, ai cui studi sia riconosciuto effet-
to legale», sia come docenti (art. 1) che come discenti (art. 3).

Pertanto dal 16 ottobre 1938 vengono sospesi dal servizio gli
insegnanti di ogni ordine, compresi i professori, gli aiuti e assistenti
universitari. Analogamente i liberi docenti di razza ebraica vengono
sospesi dall’esercizio della libera docenza (art. 1 della stessa legge).
Novantanove professori vengono pertanto sospesi; tra di essi cinque
chimici: Cesare Finzi, ordinario di Chimica farmaceutica a Perugia,
Giorgio Renato Levi, ordinario di Chimica generale ed inorganica a
Pavia, Mario Giacomo Levi, ordinario di Chimica industriale al
Politecnico di Milano, Leone Maurizio Padoa, ordinario di Chimica
generale ed inorganica all’Universita di Modena e Ciro Ravenna,
ordinario di Chimica agraria all’'Universita di Pisa.[2] A questi vanno
aggiunti sette liberi docenti privati dell’esercizio (tra cui tre
donne).[3] Si tratta di studiosi illustri che ebbero un ruolo rilevante
nell’insegnamento, nella ricerca e nello sviluppo dell’industria, il cui
allontanamento produce un grave danno allo sviluppo scientifico e
tecnologico.

Cosi pure si stabilisce che «i membri di razza ebraica delle
Accademie, degli Istituti e delle Associazioni di scienze, lettere ed arti»,
incluso ad esempio I'Istituto Lombardo, presieduto allora da un illustre
chimico, Giuseppe Bruni,[4] cessino «di far parte delle dette istituzio-
ni a datare dal 16 ottobre 1938-XVI» (art. 2). Sulle vicende collegate
all’applicazione delle leggi razziali presso I'Istituto Lombardo ¢ gia
stato riferito.[5]

La legge peraltro prevede che «le comunita israelitiche possano
aprire, con 'autorizzazione del Ministro per ’educazione nazionale,
scuole elementari con effetti legali per fanciulli di razza ebraica, e man-
tenere quelle all'uopo esistenti» (art. 5) e che «scuole d’istruzione
media per alunni di razza ebraica potranno essere istituiti dalle comu-
nita israelitiche o da persone di razza ebraica» (art. 6).

Quanto drammatico e sostanzialmente inaspettato sia questo
evento per le persone colpite & stato tante volte ricordato.
Improvvisamente diventati diversi e messi al bando, con poco o nullo
aiuto di quelli che fino al giorno prima erano compagni e amici. Per
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usare le parole di uno dei personaggi degli eventi riportati in seguito,
Anna Marcella Falco allora studentessa quindicenne del Liceo
Manzoni, «Ma diversa da chi? E perché? Non parlo, forse, come tutti
gli altri, non mangio, mi vesto, studio, rido e piango come loro?».[6]

A Milano, in presenza di una comunita che aveva superato, con le
provincie vicine, le cinquemila persone esisteva una scuola ebraica, che
da qualche anno si intitolava Istituto Israelitico Alessandro Da Fano,
dal nome del Rabbino Capo di Milano. Qui esistevano gia dall’ante-
guerra asilo e scuola elementare e dal 1931 il ginnasio-liceo. La scuola
aveva sede in via Eupili in zona Sempione ed era diretta dal prof. Emilio
Schreiber. La comunita, di cui era presidente I'industriale Federico
Jarach e vice presidente il prof. Mario Falco, riusci ad accogliere gli stu-
denti espulsi dalle scuole creando un proprio liceo. Mario Falco ne pro-
pose la direzione a Yoseph Colombo, costretto a lasciare la presidenza
del liceo scientifico di Ferrara, che si dedico con grande impegno a que-
sto compito, scegliendo fra gli insegnanti disponibili, purtroppo nume-
rosi perché, come lui stesso, esclusi dalla scuola.[7] Dopo un lavoro
febbrile la scuola inizid la sua attivita nel novembre 1938. Era struttu-
rata come il classico sistema del Liceo-ginnasio completo di otto classi,
con varianti che offrivano i corsi di liceo scientifico, istituto magistrale,
e istituto tecnico.

A partire dall’anno scolastico 1938-39 questa separazione degli
studenti ¢ dunque in vigore e la scuola ebraica funziona come una
scuola parificata. Negli anni seguenti si manifesta il problema del pro-
seguimento degli studi per i nuovi diplomati, dato che la legge sud-
detta nel 38 aveva permesso solamente che «in deroga al precedente
art. 3 possano essere ammessi in via transitoria a proseguire gli studi
universitari studenti di razza ebraica gia iscritti nei precedenti anni
accademici a Universita o Istituti superiori del Regno» (art. 10). I gia
iscritti poterono quindi continuare a studiare fino alla laurea, seppu-
re la loro posizione fosse difficile ed umiliante, ad esempio nelle prove
d’esame erano iscritti in elenchi speciali, ma i piti giovani ne erano
esclusi. Vi era quindi il problema di chi si era diplomato nel frattem-
po sia a Milano che in altre scuole ebraiche attive nel paese e deside-
rava proseguire gli studi. La scuola e le famiglie sentono di dover
intervenire anche su questo fronte e sotto la cura del dottor Mario
Luzzato e del professor Bruno Schreiber si forma un progetto, come
possiamo sentire dalle parole di quest’ultimo in una lettera a Ciro
Ravenna del 16.8.1941.[8]
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11 Dr. Giorgio Rossi di Venezia [9] mi ha riferito che Ella sarebbe dispo-
sto in linea di massima a collaborare per I'organizzazione dei corsi di cultura
superiore che la Scuola Media di Milano ha intenzione di istituire per 'anno
scolastico venturo. Mi permetto pertanto di metterLa al corrente di quanto
finora & stato preso in considerazione ed & stato fatto in merito. Dopo alcu-
ne discussioni su due o tre progetti, uno dei quali si riferiva ad un corso pra-
tico per tecnici di laboratorio nel ramo chimica e biologia e che non si sa
ancora se potra venir effettuato, un gruppo di genitori di ex-allievi della
scuola e di aderenti si sarebbe fissato sulla opportunita di iniziare la cosa con
listituzione dei corsi ufficiali per il primo anno della laurea in chimica pura.
Si tratterebbe percid dei corsi di matematica complementare, di fisica speri-
mentale e di chimica generale e inorganica; in piti le esercitazioni di labora-
torio...I corsi teorici dovrebbero constare delle 50 lezioni ufficiali e quelli di
esercitazioni di un centinaio di ore, tenute da un assistente. Il Preside, Prof.
Colombo, pensa di raccogliere le adesioni in sede e fuori e credo verra in
questo senso mandata una circolare anche alle altre scuole. Il problema piu
grave ora ¢ certamente quello dei docenti dato che in sede non si riesce a tro-
varne. Mi sono rivolto per primo al Prof. M. G. Levi di Milano che pero date
le sue occupazioni professionali non ¢ in grado di accettare 'offerta. E stato
lui a farmi il Suo nome e pertanto...

Come si vede si tratta di un progetto di singolare ardimento e lun-
gimiranza. Privata del contatto con 'accademia ufficiale, la comunita
israelitica progetta la creazione di un corso perfettamente identico a quel-
lo ufficiale, che meriti di essere riconosciuto ufficialmente, puntando su
eccellenti insegnanti, di cui purtroppo c’era disponibilita tra quelli allon-
tanati dalle universita, aperto a tutta Italia (e infatti ci saranno iscritti pro-
venienti da Padova e Ancona) e scegliendo una materia che allora entra-
va in una fase cruciale di sviluppo (e per cui era pit facile trasferirsi all’e-
stero, in particolare a Losanna, dove in effetti molti proseguiranno gli
studi dopo il 1943, o per tutto il percorso, si veda sotto un caso specifi-
co). Il progetto riesce. Non risulta possibile, come si ¢ visto, avere M.G.
Levi, a quanto si capisce dalla lettera perché quest’ultimo rimaneva molto
attivo nei rapporti con l'industria, ma uno scienziato molto affermato
come Ciro Ravenna accetta di tenere il corso di Chimica generale e inor-
ganica, dopo qualche incertezza dovuta al fatto che egli non aveva mai
tenuto quel corso ed era attivo come ricercatore nel campo della chimica
organica, non della chimica inorganica (9.9.41).[10]

Contemporaneamente arrivano |’accettazione «in linea di princi-
pio» (si veda la lettera di G. Rossi del 16.9.41) [11] a tenere il corso di
Matematica speciale per chimici da parte di un autorevolissimo studio-



UNA STORIA POCO NOTA. LE LEGGI RAZZIALT E LA CHIMICA. MILANO 1941 91

so come Guido Ascoli, egli pure allontanato dall’universita (tra i ben 12
matematici che ebbero questa sorte; era professore di analisi infinitesi-
male a Milano) e quella di Augusto Levi per la Fisica sperimentale,
cosicche Schreiber puo riassumere lo stato dell’organizzazione in una
lettera a Ravenna del 29.9.41.[12,13]

Sono a riferirLe sullo stato attuale del problema dell’organizzazione dei
corsi superiori presso la nostra scuola. Abbiamo avuto I’adesione da parte del
Prof. Guido Ascoli di Torino (ex titolare della cattedra di analisi infinitesi-
male a Milano) a tenere il corso di Matematica speciale per chimici e da parte
del Prof. Augusto Levi di Padova per la Fisica sperimentale. Mi permetto
pertanto rinnovarLe l'invito per il corso di Chimica generale e inorganica,
assicurandoLa che saremmo oltremodo onorati di poterLa avere fra di noi.
Ho inoltre, da parte degli organizzatori, I'incarico di sentire il Suo parere e il
Suo gradimento circa il trattamento verso i docenti. Si pensa di poter loro
offrire (tenendo purtroppo conto che si tratta di un organismo modesto)
L.50 per ora di lezione, piti 'abbonamento ferroviario in seconda classe (o
eventualmente risarcimento spese ferroviarie) e una eventuale diaria giorna-
liera che sono a pregarLa di volerci precisare. Si conta poi di poter allestire
il laboratorio e I'aula in tempo utile, della qual cosa si occupa insieme a me
il Dr. Piero Luisada di Milano al quale si penserebbe poter affidare il corso
di analisi chimica qualitativa. Vorrei pure pregarLa di farci sapere eventuali
suoi desideri a questo proposito, in particolare per cid che riguarda I’arreda-
mento e il materiale didattico...[12] (Anche il corso di fisica prevedeva eser-
citazioni, come da tabella ministeriale, e per la matematica Ascoli aveva espli-
citamente richiesto «almeno un’ora settimanale» di esercitazioni).

11 corso regolarmente si avvia nell’anno accademico 1941-42, con
tale successo che si progettd poi un corso di economia e commercio.
Accoglie una trentina di studenti, di cui una parte provenienti da altre
provincie italiane. Nell’autunno 1943 la scuola dovra chiudere i corsi di
ogni livello (dopo quelli che sono stati definiti i giorni eroici della scuo-
la), ma dopo la liberazione gli esami sostenuti presso questa istituzione
vennero legalmente riconosciuti ed alcuni di quegli studenti prosegui-
rono in effetti gli studi prima all’estero (a Losanna), poi dal 1945 in
Italia (a Milano, Pavia, Roma) laureandosi in chimica e svolgendo poi
questa professione.

Questo ¢ il caso per esempio della dr.sa Lia Foa, che, dopo i due
anni in via Eupili e dopo esser riuscita a proseguire gli studi a Losanna
quando dovette espatriare, completo il curriculum e si laureo in chimi-
ca a Pavia a pieni voti legali con una tesi dal titolo «Sovratensione del-
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I'idrogeno» nell’a.a. 1945-46 (vedi Tab. 1). La domanda di ammissione,
presentata al Magnifico Rettore il primo dicembre 1945, & molto detta-
gliata e permette di ricostruire la struttura ed il funzionamento del
corso. In essa, la sig.na Foa dichiara che:

...ha conseguito la maturita classica presso le Scuole Pareggiate Ebraiche
A. Da Fano in Milano nel 1941. Non ha potuto iscriversi allora all’'Universita
in conseguenza delle note leggi razziali; si ¢ iscritta perd subito ai Corsi di
Chimica di tipo universitario, organizzati dalle stesse Scuole Ebraiche, con
Professori gia docenti delle R. Universita, frequentandoli durante gli anni
accademici 1941-42 e 42-43 (fino a marzo) e sostenendo i seguenti esami...

Si confida che dette frequenze e detti esami possano essere convalidati a
sensi del D.L.L., 19 ottobre 1944... concernenti la reintegrazione dei diritti
civili e politici dei cittadini di razza ebraica, come gia ¢ stato ritenuto a favo-
re di compagni di studio della scrivente dall’Istituto di Chimica Industriale
della R. Universita di Milano e dall’'Universita di Roma.

Nel marzo 1943, la scrivente si trasferiva in Svizzera e continuava gli studi
in chimica all’'Universita di Losanna, iscrivendosi ai corsi per il Diploma di
Chimico, che, con pochi altri esami, permettono di conseguire anche il
Diploma di Ingegnere Chimico.

Tab. 1 - Corsi ‘a tipo universitario’ svolti in via Eupili negli a.a. 1941-2 e 1943-4.

Corso Docente Testo

I anno
Chimica Generale e Inorganica Ciro Ravenna Bruni
Esercitazioni di laboratorio Camillo Treves Treadwell
Istituzioni di Matematica I Guido Ascoli Finzi-Pastori
Esercitazioni Paggi
Fisica Augusto Levi Castelfranci
Mineralogia Bruno Schreiber Artini

IT anno
Chimica Organica Ciro Ravenna Bargellini/Karrer
Esercitazioni Bruno Schreiber
Chimica Fisica Camillo Treves Eggerth
Chimica Industriale Inorganica Paolo Marcus Natta

laure

Come richiesto, fu concessa liscrizione per il quinto anno della
a in chimica nell’anno accademico 45-46. Dalla Tub. 1, che riassu-

me i dati disponibili, si puo vedere 'organizzazione didattica del secon-
do anno, come quella del primo pienamente rispondente alla norma
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ministeriale, e la scelta dei libri di testo, anch’essi tra quelli piti usati in
quegli anni, e per la verita in diversi casi anche per molti anni a venire.
Dalla Tab. 2, si vede come questa esperienza venne integrata e la laurea
fu conseguita. La dr.sa Foa poi insegno in varie scuole. Alcuni dei par-
tecipanti purtroppo non sopravvissero, tra essi il professor Ravenna,
deportato ad Auschwiz e ucciso nel 1944 (come pure fu ucciso, tra i
professori citati sopra, Padoa) e alcuni studenti.

Tab. 2 — Susseguente carriera scolastica della dr.sa Lia Foa.

Esami sostenuti

Chimica Organica Losanna 43-4, 44-5

Chimica Fisica

Laboratori delle Chimiche

Botanica generale

Istituzioni di Matematica II Pavia, 45-6

Esercitazioni di Disegno

Chimica Organica II

Laurea in Chimica Pavia Nov. 46

Studi moderni sulla sovratensione dell’idrogeno (rel. R. Curti)

Questa vicenda rimane esemplare. La scelta della chimica come
materia da proporre — e con la laurea, non un perfezionamento tecnico
— avviene in un momento cruciale per questa materia in Italia. Il con-
tributo di eccezionali maestri e delle scuole da essi fondate (quasi tutti
gli studiosi citati sopra sono allievi diretti o indiretti di Ciamician) per-
mette un sostanziale progresso scientifico. A Milano si fondano nuove
istituzioni e si riuniscono scienziati con particolare interesse per i deri-
vati del petrolio e le gomme, quali Bruni, M.G. Levi, G.R. Levi. Alcuni
dovranno lasciare, come M.G. Levi, al cui allontanamento viene chia-
mato da Torino G. Natta, che precedentemente aveva insegnato a
Pavia.[14] Nel dopoguerra perd Levi riprendera la sua cattedra al
Politecnico, con Natta che manteneva la propria. Questo alto livello
dell’accademia combinato con la capacita dell'industria di impegnarsi
in campo nuovo avvia quella fase di rapido sviluppo che per un breve
periodo portera la chimica italiana a un livello del tutto comparabile
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con quello dei paesi pit sviluppati e a successi come il Nobel a Natta e
I'introduzione di nuovi materiali come il polipropilene isotattico
(Moplen).!
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tenere quella cattedra a Pisa. Fu egli pure arrestato e ucciso nel 1945 (vedi anche
G. Nebbia, http://www.pianetachimica.it/didattica/documenti/Sono_nipote_
di_Ciamician.pdf)

[3] Liberi docenti privati dell’esercizio furono Ada Bolaffi (Milano), Clara Di Capua
Bergamini (Firenze), Enrico Jolles, Tullio Guido Levi (Milano), Mario Levi
Malvano (Roma), Nerina Vita (Bologna), Emilio Viterbi (Padova), si veda G.
Tamburrini, http://people.na.infn.it/~tamburrini/did/Napoli_21novembre
08.pdf

[4] Giuseppe Bruni, allievo di Ciamician, ordinario di chimica generale al
Politecnico di Milano e a Padova, noto per le sue ricerche sulle soluzioni solide

1" Vivi ringraziamenti vanno rivolti al prof. FA. Schreiber e alla dr.sa A.M.

Falco per I'accesso ai loro archivi privati.
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(5]
(6]

(7]

(8]

[9]

(101
[11]
[12]
[13]

[14]

e 'esperienza sulle gomme, anche come direttore del laboratorio di ricerca della
Pirelli. Presidente dell'Istituto Lombardo, Accademia di Scienze e Lettere, socio
nazionale dell’Accademia dei Lincei, socio onorario dell’American Chemical
Society, senatore del Regno (vedi M.A. Rollier, Giuseppe Brunz, J. Am. Chem.
Soc. 71 (1949) 381-2.

A. Silvestri, S. Morosini, Le leggi razziali (1938) e ['Istituto Lombardo, Istituto
Lombardo (Rend. Scienze) 143 (2009) 9-36.

Intervista alla sig. Falco, vedi [7].

vedi L. Moneta, Nascita, crescita e vicissitudini attuali della Scuola Ebraica di
Milano, tesi di laurea, Univ. di Milano (rel. E. Bianchi), a.a. 2000-2001
(http://www.morasha.it/tesi/mnta/). Delle persone citate, Federico Jarach, uffi-
ciale di marina, infatti spesso ricordato come il ‘Comandante’ Jarach, industria-
le meccanico, fu presidente della comunita israelitica per pit di 10 anni.
Lettera dattiloscritta di B. Schreiber a C. Ravenna, datata Trieste, 16.8.1941. I
documenti [8-12] provengono dall’archivio personale del Prof. Fabio A.
Schreiber.

v. lettera manoscritta del 11.8.41 di G. Rossi che risponde a cartolina del 30.7 di
B. Schreiber indicando la disponibilita in linea di principio di Ravenna, che desi-
derava pero pit particolari.

v. lettera manoscritta di C. Ravenna a B. Schreiber, datata Ferrara 9.9.1941.

v. lettera manoscritta di G. Rossi a B. Schreiber datata Venezia 16.9.41.

v. lettera dattiloscritta di B. Schreiber a C. Ravenna, datata Trieste, 29.9.1941.
Evidente dalle lettere sopra il ruolo determinante di Bruno Schreiber nell’orga-
nizzazione dei corsi. Il prof. Bruno Schreiber era tra i liberi docenti privati del-
'esercizio ed insegnava scienze nella scuola ebraica. Yoseph Colombo, nato a
Livorno nel 1897, dove aveva conseguito il primo titolo rabbinico, per poi lau-
rearsi in filosofia con Giovanni Gentile all'Universita di Pisa nel 1920, era stato
docente e poi preside al Liceo “Roiti” di Ferrara fino all’emanazione delle leggi
razziali. Sostenitore del potenziamento della scuola ebraica per scongiurare il
pericolo della completa assimilazione; insieme al prof. Mario Falco apri in via
Eupili la scuola ebraica milanese. Dopo la guerra fu nominato preside del Liceo
Berchet. Mario Falco nacque nel 1884. Gia assistente all’'Universita di Torino,
dal 1911 fu docente di diritto ecclesiastico all’'Universita di Macerata, prima, a
quella di Parma, poi, e, infine, alla Statale di Milano. Autore di opere fonda-
mentali di diritto canonico. Fu maestro di Jemolo. Insegno diritto nella scuola di
via Eupili, la cui creazione aveva per primo proposto.

Giulio Natta, laureato al Politecnico di Milano con Bruni, fu professore a Pavia,
Roma e al Politecnico di Torino prima di tornare a quello di Milano. Celebre per
le sue ricerche sulle macromolecole, ricevette il Premio Nobel nel 1963 (vedi
http://www.natta.polimi.it/).
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A KEPLER’S NOTE ON SECULAR INEQUALITIES
Nota del s.c. ANTONIO GIORGILLI (¥)

(Adunanza del 5 maggio 2011)

SUNTO. — In questa nota intendo illustrare il lavoro di Keplero sulle ineguaglianze se-
colari nei moti planetari esponendo il contenuto di un manoscritto pubblicato solo nel
1860. Nella sua memoria Keplero mette in evidenza la necessita di un modello che de-
scriva le ineguaglianze secolari dei pianeti come variazioni periodiche rispetto ai valori
medi. Il mio scopo ¢ attirare I’attenzione su questo punto, che sembra essere stato sot-
tovalutato. In effetti, i riferimenti al lavoro di Keplero si limitano tipicamente ad osser-
vare che egli notd un rallentamento nel moto di Saturno ed un’accelerazione in quello

di Giove.

ABSTRACT. — T discuss the problem of secular inequalities in Kepler by giving account
of a manuscript note that has not been published until 1860. In his note Kepler points
out the need for a model, clearly inspired by the method of epicycles, that describes the
secular inequalities as periodic ones. I bring attention to this point, that seems to have
been underestimated, since the references to Kepler’s work usually report only that he
observed a decreasing mean motion for Saturn and an increasing one for Jupiter.

1. INTRODUCTION

The discovery by Kepler of the elliptic shape of the planetery orbits
is often considered as a discontinuity with the traditional models of
Classical Astronomy, based on geometrical tools such as circles, epicycles

© Dipartimento di Matematica, Universita degli Studi di Milano, via Saldini 50,
20133 Milano, Italy. E-mail: antonio.giorgilli@unimi.it
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and equants. The enthusiastic announcement of the discovery in chapter
LVI of Astronomia Nova [6], where Kepler says that he was “guas: ¢
somno expergefactus, et novam lucem intuitus” (like suddenly awakened
from sleep, and seeing a new light) seems to confirm that this was his feel-
ing, too. But, as often happens, reality turned out to be complex enough
to escape our theories: the orbits of the planets are not exactly elliptic.
This is well known today, but it seems that the circumstancy that long
term deviations from the elliptic motion have been investigated in great
detail by Kepler himself, with an explicit conjecture that these deviations
should be periodic, is not so known, even among astronomers.

Kepler’s opinion is clearly stated at the beginning of the preface
to the Tabula Rudolphina (8], where he says:'

“Et de certitudine quidem calculi testabuntur observationes praesentium
temporum, imprimis Braheanz; de futuris vero temporibus plura preesumere
non possumus, quam vel observationes veterum, quibus usus sum, vel ipsa
motuum mediorum conditio, nondum penitus explorata, concursusque
causarum physicarum praestare possunt, cum observationes Regiomontani et
Waltheri testentur, omnino de @quationibus secularibus esse cogitandum, ut
singulari libello reddam demonstratum suo tempore; quae tamen @quationes
quales et quantee sint, ante plurimum saculorum decursum observationesque
eorum, a gente humana definiri nequaquam possunt.”

The booklet promised by Kepler was never published by him, and
probably this caused the details about his work to be forgotten. A pre-
liminary manuscript was found after his death, but it was not published
until 1860, when it was included in the complete edition of Kepler’s
works [7]. The present memoir intends to give a short report on
Kepler’s note.” A short account on further developments after Kepler is
also included.

1 “And the observations made in our epoch, especially by Brahe, will prove the

certainty of our calculations. However, concerning the future we can not expect so much.
The validity may be questioned by ancient observations, that I'm well aware of, by the
knowledge of the mean motions, that have not yet been fully explored, and by the con-
currence of physical actions. The observations of Regiomontanus and Walther do indeed
show that we should definitely think about secular equations, as I will explain in a spe-
cially devoted booklet. Which and how many equations we need, however, mankind will
be unable to decide before many centuries of observations have been passed.”

2T should mention that my attention on Kepler’s note was prompted by a
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2. DATA FROM ANCIENT OBSERVATIONS

As the title page of the Tabulz Rudolphina says, the idea of com-
piling new astronomical tables was conceived by Tycho Brahe (1546-
1601) since 1564 (he was 17years old), and the actual work was started
after 1572. Kepler began his collaboration with Tycho Brahe in 1600,
and after Brahe’s death he undertook the job of continuing the compi-
lation. He completed the tables by 1623, but only on 1627 he could
publish them. The observational data on which Kepler’s work was
based were largely due to his mentor Tycho Brahe, who had succeeded
in measuring the positions of celestial bodies with a precision which he
claimed to be 1’ (actually about 2’ in most cases), a great achievement
for his epoch.

As it appears from the sentence quoted in the Introduction,
Kepler was not just satisfied by the excellent agreement between the
computational predictions based on his tables and Tycho Brahe’s data.
He had indeed undertaken a big work in order to compare his calcula-
tions with ancient observations available to him. This is the origin of his
handwritten note.

Most of the ancient data available to Kepler were due to Johannes
Miiller der Konisberg (1436-1476), also named Regiomontanus, and
Bernard Walther (1430-1504). They had collected a long series of obset-
vations between 1461 and 1504 which were considered as the most com-
plete and precise at that time. Some data are due to Ptolemy (¢.90-¢.168),
who also reports previous observations due to Chaldean astronomers
(made around 229 BC) and to Dionysius (made around 270 BC). One
observation is due to Copernicus.

Let me give a few examples of visual observations by
Regiomontanus and Walther. This will illustrate how Kepler had to
work in order to use them. The first example refers to Jupiter.’

“Anno 1478, 22 Aug. b. 3 post medium noctis fuerant in una linea % et duo
oculi 3 , et erat % occidentalior, distans per medietatem distantiz, qua duo
oculi distant, ab oculo occidentaliori; sic visui apparuit.”

conference given by J. Laskar at the Istituto Lombardo Accademia di Scienze e
Lettere[20]. The present note can be considered as complementary to Laskat’s memoir.

3 “In 1478, august 22, tree hours past midnight, Jupiter and the two eyes of
Taurus were on the same line, and Jupiter was toward west, the distance from the west
eye of Taurus being half the distance between the two eyes; so it appeared to the eye.”
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Tab. 1 — Observed positions of Saturn compared with the calculated ones.

The first column reports the date of the observation; the second one the longitude
of the observed planet as reconstructed by Kepler on the basis of the observational data
by Regiomontanus and Walther; the third one the longitude predicted by Kepler,
the fourth one the difference. The word “iden” in the first column means that Kepler
gives two possible outcomes for his determinations of the longitude of the planet.

Date Observed Calculated Difference
2.12.1461 | 29°38 © 29°14/L B —23'1
idem | 29°50" © 29°14/L B —35'1
17.09.1475 | 5°38'L 4° 42’ Q —56'1
idem | 5°54° 4° 42’ Q —1°12/
25.03.1476 | 0°49" 0°6 Q —43'
13.10.1476 | 21°32" | 20°46'2 —45'1
9.10.1477 | =2°13" TP 1° 23/ 1Y —50
idem | 2°28 TP 1° 23/ T 1°5
19.04.1478 | 28°10° 27°18 —52
idem | 28°36" 27°18" Q| —1°18
24.09.1478 | 12°15 TP 11° 32 1119 —43'
30.10.1479 | 27°28'L TP | 26°50° NP | —38'%
22.10.1481 | 21°13 -~ | 20°45'3 -~ —27'1
idem | 21°25 -~ | 20°45'3 -~ —39'1
12.01.1482 | 25°11" -~ 24° 31’ Sas —40
21.11.1484 | 23°30" T | 22°50° T —40
15.10.1503 | 17°46'L © | 17°0'L © —46
idem | 17°58 © 17°0'1 & —58'1
11.12.1503 | 15°30° & | 14°51'F & —38'1
idem | 157344 © | 14°51"F  © | —43
8.02.1504 | 11°11’ & 10°29) © —42
idem | 11°15'3 © 10°29) —46'1
8.03.1504 | 10°51 & 10° 5/ < —46'
29.03.1504 | 11°34 © 10°46"  © —48'
24.05.1504 | 16°19' © | 15°37F © —41'1
24.02.1514 | 25°13"%t T, | 24°56'2 T | —16%
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Tab. 2 — Observed positions of Jupiter compared with the calculated ones.

Date Observed Calculated Difference
20.03.1462 | 2°15 B | 2°21'¢ B | 463
26.04.1468 | 29°24'2 I 29°24"2 I o
29.04.1468 | 29°56't 1T 29°56's XL o
15.03.1471 | =29°33" MNP | 29°16° TP +17
21.02.1478 | 24°33 T 25°0’ T +27
22.08.1478 | 0°25't II 0°39't I +14'
30.09.1478 | 0°24 I 0°42’t I +18'4
21.11.1484 | 23°33 IT 23°48'L I +15’
10.01.1488 | 23°51'L ~x 24° 2/ A~ | +10'd
15.02.1497 | 12°38'2 x 12°38'2 % o

8.09.1503 | 11°37 © 11°52° © +18
19.01.1504 | 6°31'2 6° 50’ & | +18'1L
9.02.1504 | 4°57'L & 5022/l & +24'2
29.04.1504 | 11°37 © 11° 52 & +15
24.05.1504 | 16°11'3 © 16°35° © +23'1

It should be remarked that this is an example of a quite precise
observation, since the position of Jupiter is given with reference to two
well identified fixed stars that can be found in a good catalog. In other
cases only the relative position of two or more moving objects is given,
typically conjunctions among two or more planets and/or the Moon.*

“1478, 24 Sept, 40" ante ortum solis vidi lunam circa 1) , quasi coniunctos;
distabat Luna modicum ad septentrionem, ita ut inter circunferentiam eius et
N wvideretur mediare spatium unius palmee.”

In this case Kepler determines the longitude of the Moon, which

4 “In 1478, September 24, 40 minutes before sunrise I saw Saturn and the Moon

approximately in conjunction; Moon’s position was scanty on the north direction, and it
appeared that between her circle and Saturn one could insert the width of a palm.”
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allows him to evaluate the longitude of Saturn. Sometimes the indica-
tions of Regiomontanus are definitely more challenging.’

“(..) stella % videbatur inter duas Virginis, quarum lucidior est circa medi-
etatem alee sinistrae Virginis, alia obscurior circa oculum eius versus Leonem (...)"

Kepler's comment is: “Magna cum perplexitate diu conflictatus sum,
ganam essent hac duc stellz” (With great perplexity and for a long I racked
my brain trying to figure out which these two stars are). Then he makes an
hypothesis that seems reasonable, and proceeds with the calculation.

After 1488 Walther began to observe with the help or zodiacal
armillary spheres, so he could give longitudes and latitudes in degrees
and minutes of arc. He was also used to add notes concerning the reli-
ability of his observations.®

Kepler actually made a major effort in reconstructing the reported
observations so as to find the longitudes and often also the latitudes of
the planets, which allowed him to make a comparison with the tables. He
also devotes some pages to a discussion of the reliability of the measured
data, possibly affected by a bad setting of the armillary spheres, or by
incorrect time indications. Sometimes he points out the possible exis-
tence of typographical errors. I will not discuss this aspect here.

A synopsis of Kepler’s results is reported in Tabs. 1-5. T collected
only data for the longitudes of the planets.”In many cases Kepler deter-
mines also the latitude, but these data appear not to be very relevant for
the discussion concerning secular terms, so I omit them.

5 “(...) the star Jupiter was seen between two stars of Virgo. The brighter one
is close to the center of the left wing of Virgo, the other one, less bright, is close to her
eye, towards Leo (...)”

6 The report of Walther’s observations has been published by Johann Schéner
in 1544 (see [22]). A rather detailed account of the data collected by Walther in 1503-
1504 can be found in [10] and [11].

7 In Kepler’s notations, the circle of the ecliptic is divided into 12 sectors of
30° each, identified by the constellations, and the longitude is given relative to the con-
stellation. E.g., the notation 17° 13’ .~ means the longitude 17° 13’ measured from the
west point of the constellation of Libra. Following Kepler, in the text and in the tables
T use the common astronomical symbols for the constellations. For the reader’s con-
venience I include here a list: T (Aries), 8 (Taurus), I (Gemini), € (Cancer), §?
(Leo), TV (Virgo), == (Libra), M. (Scorpio), x* (Sagittarius), © (Capricornus), A~
(Aquarius), X (Pisces).
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Fig. 1 — Difference between the longitudes of Jupiter and Saturn calculated
by Kepler from the Tabule Rudolphinz and the positions evaluated from the
observations of Regiomontanus and Walther, vs. the observation date. The plotted
values come from the last column of Tabs. 1 and 2. The graph clearly shows that Jupiter
seems to move faster than predicted, while Saturn is slower.

A plot of the last column in the tables, namely the differences
between the calculated positions and the observed ones, is reported in
Fig. 1 for Jupiter and Saturn and in Fig. 2 for Mercury, Venus and Mars.
The observational errors are quite big, which is not surprising if one
recalls the few examples that I have given; thus the data point have a sig-
nificant dispersion. However, the first figure clearly exhibits a systematic
deviation for Jupiter ad Saturn: the difference for Jupiter is always posi-
tive (about +18” according to Kepler), while for Saturn it is always nega-
tive (about —43°). That is, Jupiter moves faster than predicted, while
Saturn is slower. No systematic deviation occurs instead for the three
smaller planets, although Kepler’s claims that some exists also for Mars.

3. THE NEED FOR SECULAR EQUATIONS

From Kepler’s considerations it seems that he concluded for the
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necessity of secular equations® after a very careful examination of the
last observation of a great conjunction between Jupiter and Saturn, by
Walther. Walther’s notes report that he observed the conjunction in the
evening of may 24, 1504 (he died on June 19). However, according to
Kepler’s calculations the distance between the two planets should have
been about 1°at that time. Kepler writes:’

“Et hic dissensus calculi in % and ), excurrens ad integrum gradum, est
remora illa, quee me, plurima perplexitate circumventum, per solidos quingue
menses in observationibus Waltherianis exercuit tandemque ad nova consilia
circa motuum mediorum speculationem adegit, deprebensa manifesta inequali-
tate motuum seculari. (Absolvi hucusque 18 Junii 1624.)”

Having thus decided that a secular equation is needed Kepler
turns to determining it. Here he faces big difficulties, partly due to the
lack of data, partly to an hypothesis that he strongly wants to be satis-
fied (although this may even appear as foolish to us).

Let me discuss this part in some detail: this will enlight which sec-
ular equation he was looking for.

Kepler starts by examining five ancient data for Saturn reported
by Ptolemy. The first one refers to an observation made by Chaldean
astronomers:" “... a. 82 die 2 Xantichi vesperi, quod ex fide Ptolemeai
interpretis fuit ante Chr. anno 229 d. 1 Mart. Tunc ©y sub australi humero
W) visus est 2 digitos”. Four more observations are due to Ptolemy him-
self. Three of them are dxpovuyou (ze., with no time indication) and
give the calculated oppositions of Saturn with the average Sun that
occurred in 1°13° .~, 9°40’ » and 14°14’ 5 . The fourth one reports

8 It should be stressed here that the meaning assigned by Kepler to the word

“equation” corresponds rather to what we call “function”. In fact he was looking for a
(periodic) correction of the mean motions with respect to a fixed mean value.

9 “And this discrepancy in the calculation for Jupiter and Saturn, which
amounts to a whole degree, is such an obstacle that it caused me to be assailed by many
perplexities, and for five solid months I have been troubled until I eventually came to
think about average motions in a different way, having accepted the manifest secular
inequality of the motions. (I came to this conclusion on June 18, 1624.)”

10« in the evening of the second day of the Xantic month of the year 82,
which according to the interpreters of Ptolemy is March 1, 229 BC. Then Saturn was
seen two fingers below the austral shoulder of Virgo”.
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Tab. 3 — Observed positions of Mars compared with the calculated ones.

Date Observed Calculated Difference

2.12.1461 | 27°5's © 28° 4 S +58'1
24.12.1461 | 14°17 | 1523 o~ | +1°6
15.09.1462 | 21°57'L  § 22° 1/ Q +3'3

4.10.1462 | 10°56" TP | 10°39" TP —17
11.12.1464 | 28° 42"t -~ 28° 29’ Eas —13'2
19.06.1465 | 1°574 © 2° 13/ ) +15'L
26.04.1468 | 29°24’'L I | 20°24'% I o
26.07.1471 | o°22" I 0°31't I +9'1

7.03.1474 | 0°42" § 1° 19/ Q +37
18.09.1475 5°54 2 5°38'1 Q —15'1
24.01.1476 | 21°44" TP | 22°36° NP | -—51'L
19.02.1476 | 16°53 TP 16° 41 1LY —18
12.04.1476 | 5°7'2+ TP | 4°s55'5 NP | —11's
15.10.1477 | 5°49° TP | 5°24't MDD | —24"2
16.03.1478 | 27°6'L -~ | 27°23" o~ | 416’1
19.05.1478 | 12°7'1 -~ 12°15 o~ -3t

(To be continued).

that that Saturn was observed" “zn 9° 15’ a~, quando ) est observata
dimidio gradus ultra, i.e. in 9° 45’ ax; observatus est ) ad claram
Hyadum, sed lubricae sunt circumstantia’.

First Kepler recalculates the longitudes of the oppositions with the
true position of the Sun, also taking into account the renumbering of
zodiacal signs with respect to Ptolemy’s time, which according to Kepler
corresponds to 1°3’. Adding both corrections he finds 2°28’, 10°43’ ,»
and 15° 10’6 . Then he keeps fixed the eccentricity of Saturn’s orbit,

11 “at 9°15” any, when the Moon was seen half a degree forward, 7.e., at 9°45’;

Saturn was observed with respect to the star named ‘clara hyadum’, but the circum-
stances are fallacious.” (The star ‘clara hyadum’ is Aldebaran.)
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Tab. 3 — (Continued).

Date Observed Calculated Difference
30.10.1479 | 27°24" TID | 27°28'1 TP +4'1
15.11.1479 | 20°56" -~ | 21721 o~ | 4114
28.11.1484 | 25°52° T | 25°34’2 7T —18'1
20.08.1486 8o T 8° 4/ T +4'

7.09.1486 | 17°8 X | 17°14'2 X +6'2
13.09.1488 | 11°21" & | 11°21't © +0'1
3.10.1488 | 21°12'3 & | 21°39't & | +20'2
18.09.1490 | 0°12'4 & | 0°151 & +3'
23.03.1491 | 22°37 22°31 Q) —6'
26.09.1492 | 19°9't | 19°13'F Q +6'
27.03.1493 | 3°2't 3° 11’ o +8'1
30.09.1503 | 11°33'2 © 11°57 O +23'2
6.10.1503 | 14°23'1 & | 14°34'L O +11'1
16.11.1503 | 23°30" & 23°59 © +29
19.01.1504 | 6°31"L & 6°17'2  © —13'2
6.02.1504 | 4°57L © 4° 56’ < -1’1
3.03.1504 | 10°57 © 11°100 O +13’
30.05.1504 | 20°4'F 20°11'L +7'1

“gquz bhodie ex accuratissimis observationibus 30 continuorum annorum
stabilitur” (which today is well established in view of 30 continuous years
of very accurate observations), and by trying different positions of the
aphelion he calculates the mean motion that gives him the best approxi-
mation of Ptolemy’s longitudes. Here, he clearly assumes that the Earth’s
motion is uniform over all centuries, and calculates the intervals between
two oppositions by Saturn’s motion on the ellipse. This represents a first
partial success, since it allows him to fit the observations within 10’. After
that he comes to fit also the fourth observation. He can determine quite
accurately the longitude and the time thanks to the position of the Moon,

which is reported by Ptolemy.
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Tab. 4 — Observed positions of Venus compared with the calculated ones.

Date Observed Calculated Difference
14.12.1461 0°7 A 0° 44’ A~ +37
idem | 0%°31" Ax 0° 44’ AR +13’
10.01.1462 | 4°52" X 4° 9 X —49'
idem 4°s5 X 4° 9 X —2/
idem | 3°22" X 4°3 pa¢ +41
19.09.1462 | 20°16" § 20°44" +28
26.09.1462 | 28°42 28°35" 2 —6'
20.10.1462 | 27°37 TP | 26°45't TP +8'1
25.10.1462 | 2°38 -~ 2° 47 N~ +9’
21.02.1478 | 24°50" T 25° 0 T +10’
11.08.1478 | 10°51'L & 10°48 & -3’1
15.11.1481 | 16°54 16°29 -~ —25
idem | 16°46" 16°29 -~ -17
19.11.1481 | 21°22' -~ | 20°574 o | —24'1
25.11.1481 | 27°52" -~ 28° o o -3
idem | 28°14 28° 0’ ot +14'
20.09.1486 | 23°6" 23° 4’ 9] -2/
24.09.1486 | 27°30'2 2 | 2754 Q0 | 424’2

(To be continued).

Finally, he tries to fit also the Chaldean observation, and he suc-
ceeds again, but with a further minor change of the mean motion. Here
are Kepler’s results for the five observations; the first line gives the pre-
dictions, the second one the data recalculated by Kepler by including
the corrections mentioned above. For the fourth observation of
Ptolemy he gives two possible corrections, the second one based on

Moon’s position.

1°36’ -, 10°38 w1, 15° 10" B, 10° 22’ axs, 8° 56’ 23” 11D, pro
2°16°~,10%437 2, 15° 177 5, 10° 18 ax, 82417 07 11,

vel 10° 27’ ex).
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Tab. 4 — (Continued).

Date Observed Calculated Difference

1.04.1489 | 27°54 O 28° ¢’ o +12/
13.12.1490 | 15°45 A~ 15° 500 Ax +5'
17.01.1491 | 23°26' av | 23°35'L A +9'L
14.02.1491 | 15°34 7T 16°10° 7T +36
19.09.1494 | 22°30° ) | 22°271 —2'1
10.12.1503 | 2°4'% ~x 2% 3/ A~ -1
19.01.1504 | 17°36'L B 18°12" B +35'1
24.01.1504 | 16°51'L B 17° 6 ) +14'2
27.01.1504 | 16°41'3 © 17° 4 © +22'1
20.02.1504 | 26°40 B 27°1’ ) +21'

3.03.1504 | 6°26° ax 6° 39’ A +13’
11.03.1504 | 13°58' ~a~ | 13°54 A~ -4
12.03.1504 | 15°0" Ax 14°500 Ax —10'
17.03.1504 | 19°46'L ~~ | 19°41°L ~x -5
18.03.1504 | 20°32" A~ | 20°40'L Ax +7'
19.03.1504 | 21°23 ax | 21°39'2 ax | +13'%2
27.03.1504 | 29°50" Az | 20°51 Ax +1

Kepler’s goal in this calculation is to distribute the deviation, and
indeed the four observations of Ptolemy turn out to be all in defect,
while the Chaldean one is in excess. On the other hand, he remarks that
taking out the Chaldean observation he can uniformly distribute the
deviations among the four observation of Ptolemy within 9, but again
he must change the mean motion and move the aphelion by about 2°.
This represents a partial success that Kepler appears to be very proud
of, since he says: “Conciliet eas propius, qui id potest, salva commensu-
ratione orbium, per Tychonicas certissimas inventa” (reconcile them bet-
ter, who can, provided the proportions among the orbits are respected,
since we have firmly found them from Tycho).

But here the major troubles show up. Kepler realizes that he can
find an appropriate secular equation for a given, not too long time



A KEPLER’S NOTE ON SECULAR INEQUALITIES 109

interval, but he is unable to find one which is valid for all times. Coming
indeed to recent observations (for him) so he writes."

“At cum ex his epochis computarem postea Waltherianas et Regiomontani
observationes exque iis appareret clarissime, 1) motus indigere @quatione secu-
lari, eoque frustra nos medium affectare inter longe distantes, si inter se pugnent,
nec in unam certis vicinis observationibus confirmatam commensurationem se
cogi patiantury

Nam quod Tychonicum attinet, videor ex oppositionibus acronychiis per totam
triacontaéderis periodum jam sentiscere effectum @quationis secularis. 1d autem
fieri solet non in @quatione maxima, tunc enim quantitas consistit, insensibili
existente varietate, sed in @quatione prope nulla, tunc enim desinente adjectoria,
incipiente subtratoria, vel e contrario, quantum potest maxima sentitur.”

Thus, the first conclusion made by Kepler is that the secular equa-
tion can be calculated only relative to a short fixed period.

Let me add a remark. Kepler seems to assume that the planets
possess a proper mean motion, and the secular equation consists in a
periodic oscillation of the actual mean motion around the proper value
that can be represented, e.g., by a sine function. What Kepler is
attempting is to evaluate such a function (namely the mean velocity)
using experimental data, but the lack of data does not allow him to
complete his job.

Moreover he clearly misses all technical tools that have been
developed more than half a century later, starting with the Methodus
Auxionum et serierum infinitorum of Isaac Newton (1643-1727). His
remark concerning Tycho’s time is essentially that the derivative of a

12 “Moreover, using their epochs I have calculated the observations of Walther

and Regiomontanus, and from them undoubtedly appears that the motion of Saturn is
affected by a secular equation. Thus it is vain that we try to find an average between
very distant observations, if they fight together and do not accept to be represented by
a definite proportion confirmed by reliable and close observations; (...) Concerning
Tycho’s time indeed it seems to me that considering achronichous oppositions over a
complete period of thirty years the effect of a secular equation faintly appears. This
however usually does not happen for a maximal equation, since in that case the quan-
tity remains almost constant due to an insensible change, but it rather happens close to
a null value, when the quantities to be added before and to be subtracted after, or the
contrary, reach the maximum attainable.”
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Tab. 5. Observed positions of Mercury compared with the calculated ones.

Date Observed Calculated Difference
22.10.1481 | 19°12" 19° 3/ Tas -9’
idem | 19°22" -~ 19° 3 oS —19’
3.11.1481 | 4°36" TN 5° 2’ . +26
idem | 4°46" TN, 5° 2’ M, +36
11.10.1482 | 9°32't -~ 0° 27’ WS 1
16.01.1488 | 23°40 a~x | 23°400 A o
26.08.1491 | 23°14" 23°137 —1'
30.08.1491 | 27°100 2719 +9’
31.08.1491 | 28°34 Q 28°38 @ +4'
2.09.1491 1°17 MNP | 1°30's  MD | +13'2
3.09.1491 3°9" TP 3° 9/ T -6
9.09.1491 | 13°27 TP | 13°21" 1D —6'
9.01.1504 | 3°36'L © 3° 38’ © +1'1
10.01.1504 | 4°21't 4° 47 S +25'1
11.03.1504 | 17°34’L 7T 17°39" T +4'1
17.03.1504 | 25°34’t T 25°36° T +1'1
18.03.1504 | 26°24'% T 26°36" T +1'1
24.03.1504 | o°¢'t O 0° 29/ o +19
idem | 0°29'3 O 0° 29/ o oL

function such as, e.g., the sine takes a maximum where its value is zero,
while the function is almost constant in the vicinity of a maximum or
minimum.

Now the problem is: where from does the proper mean motion
come, and which is its value? The consideration concerning the obser-
vations of Tycho seem to suggest that Kepler’s first idea was that the
wanted value could coincide with the observed one at Tycho’s time
(actually, he later admits that this might be false). However, here comes
the extra hypothesis that I have mentioned at the beginning of this sec-
tion: Kepler strongly believes that at the beginning of time (the
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Fig. 2 — Difference between the longitudes of Mercury, Venus and Mars calculated by
Kepler from the Tabule Rudolphinae and the positions evaluated from the observations of
Regiomontanus and Walther. In contrast with Fig. 1 no systematic deviation is observed here.

creation) the planets were in a privileged configuration, identified
through the cardinal points of the orbit of the Earth. This is well stated
in ch. XXIII of Mysterium Cosmographicum:"

“Certe non temere Deus instituit motus, sed ab uno quodam certo principio
et illustri stellarum conjunctione, et in initio zodiaci, quod creator per inclina-
tionem Telluris domicilii nostri effinxit, quia omnia propter hominem.”

Kepler also attempted at determining the date of creation by
combining calculations based on Genesis (which was very common at
that time, typically giving dates around 4000BC) and the configura-
tion of the planets as given by the tables. In a note added to ch. XXIII
of Mysterium Cosmographicum he claims that the Sun and the Moon

13 Tt is certain that God did not establish the motions inconsiderately, but from
one well definite beginning and a privileged configuration of stars, and at the beginning
of the zodiac, which has been moulded by means of the inclination of the Earth, our
house, because everything has been created for the human beings.”
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were created on July 24, 3993 BC. Fig. 3 fairly represents Kepler’s
thought.” Besides the positions of the planets, he also tried hardly to
show that at the same times also the aphelia and the nodes of the
orbits were located at the same points, in a beautiful geometrical
arrangement. This hypothesis actually represents for Kepler a major
obstacle in trying to determine the secular equations. As it appears
from the figure, some planets are not perfectly aligned with the cardi-
nal points, what struggled Kepler a lot.

Kepler’s note contains a long discussion on the old observations of
Jupiter and Mars. In particular he shows that a mere change in the posi-
tion of the aphelion will not explain the observed inequalities for Jupiter.
Here he also raises several doubts concerning the correspondence among
different calendars. Some of his doubts are dictated by his difficulty in fit-
ting not just the data, but the initial configuration of the orbits. I skip this
part, since for the purpose of justifying the need for secular equations it
adds very little to the considerations on Saturn that I have reported.
However, it is interesting to quote a sort of conclusion which fully
enlights Kepler’s claim, in the quotation at the beginning of this note, that
many centuries of observations will pass before we can discover which
secular equations we must introduce. Having remarked that perhaps an
appropriate secular equation might fully remove the discrepancies with
the observations of Ptolemy and Dionysius he says:"

14 Fig. 3 is found in a letter of Kepler to Peter Criiger (1580-1639) of February
18, 1624, where Kepler remarks that the calculated positions of the planets are very
close to the cardinal points, and that trying to reduce them at the beginning of the zodi-
acal signs “ego nunc pene oculos ipsos computando perdo” (I'm almost consuming my
eyes in computing). As to the calculation of the creation date, it may be curious to note
that Jeremiah Horrocks (1618-1641) wrote in 1637 that compared to other similar cal-
culations Kepler’s one is “tngeniosa conjectura et non improbabilis” (an ingenious and
non improbable conjecture).

15 “For he who will succeed in doing it will also convey information to poster-
ity what must be added at Dionysius time, what at Ptolemy’s time (since I do exactly
that for the equinoxes at Ptolemy’s time), and will also prescribe that they must anno-
tate the excess or the defect for all future centuries (that certainly will be observed for
all eccentrics). Then our descendants, on the basis of many data concerning excess and
defect, will eventually succeed in studying a circular and ordered reconstruction and
justifying it by calculations: and even, if needed, to change the velocity of the motions,
so as to appropriately place our century in excess or in defect.”
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&

J»
Fig. 3 — The configuration of the Solar System at creation time, according to one
of the attempts by Kepler to place the planets at the cardinal points of the orbit
of the Earth. The planets are close to the beginning of the constellations
of T (Aries), @ (Cancer), == (Libra) and © (Capricornus).
(Fig. taken from vol. VI of Johannis Kepleri Opera Omnia, pag. 30.)

“Nanm qui hoc fecerit, is admonitionem transmittere possit ad posteros, quid
tempore Dionysii addendum, quid tempore Prolemaet (sicut hoc ipsum ego facio
in @quinotiis ad tempora Prolemai), jubens etiam ceterorum sequentium seculo-
rum excessus vel defectus (qui quidem per totos eccentricos conspiciantur) anno-
tare, tandemque eos, qui victuri sunt, ex pluribus idoneis defectibus et excessibus
circularem et ordinatam rvestitutionem, qualis procul dubio est, investigare
numerisque explicare: quin etiam, si aliter fieri nequeat, mutata motus celeritate,
ipsum etiam hoc nostrum seculum in excessu vel defectu collocare.”

It seems evident here that the “secular equation” sought by Kepler
is a periodic oscillation around an average value which reminds the epicy-
cles of classical astronomy. His hope is that by accumulating enough
experimental points one will be able to calculate a periodic function for
the velocity. Furthermore, his conclusion fully agrees with the attitude of
classical astronomers: the mzotion of the planets can be explained in terms
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of superposition of periodic motions, and the periods of such motions must
be discovered through observations. As to the average values of the
motions, they should coincide with the velocities at creation time. But if
we remove the latter request and look only for the average observed val-
ues then we get very close to the attitude of astronomers after Lagrange
and Laplace, as I will briefly illustrate in the next section.'

4. AFTER KEPLER

A thorough discussion of the development of our knowledge after
Kepler would not fit in a short note. Here I give abrief sketch. For more
details see, e.g.,[20] or [23].

The note of Kepler, although unpublished, did not remain com-
pletely unknown: there are references in the literature to Kepler’s conclu-
sions, but usually in a generic form, typically saying that Kepler noticed
remarkable inequalities in the motions of Saturn and Jupiter, and that
Jupiter appears to accelerate, while Saturn seems to decelerate. Actually,
this is what Kepler himself had communicated to his correspondents in
some letters, without including further details. Furthermore, the signifi-
cant increase of the number of observations together with the improve-
ment of the precision confirmed more and more the existence of inequal-
ities in the motion of the two biggest planets, somehow fulfilling Kepler’s
desire that observational data should be carefully collected.

The first attempt to include secular terms in tables is due to
Edmond Halley (1656-1742), who in 1719 published new tables includ-
ing secular corrections. However, he did not exploit Kepler’s conjecture
that one should look for a periodic behaviour (and likely he did not
know it, since Kepler’s note was still unpublished at that time).
Pragmatically, he did just interpolate his data (around 1700) with

16 Tt may appear quite puzzling that Kepler does not explain how a varying
mean motion may be reconciled with his hypothesis (which he strongly defends) that
the proportions of the orbits and of the eccentricities are fixed. For, this seems to be in
contrast with his third law, according to which one has 72 2>=const, where 7 is the mean
motion and « the semimajor axis of the ellipse of a planet. Although Kepler in his note
does not mention this problem, it seems to me that a straightforward interpretation is
that the third law applies to the initial motion, which is assigned once for all to every
planet and coincides with the average mean motion.
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Ptolemy’s, and introduced a linear increment for the mean motion of
Jupiter and a linear decrement for that of Saturn, that he called secular,
as in Kepler. This, he claimed, could be enough in order to provide cor-
rect predictions for about 6000 years before and after 1700. Actually, a
rough calculation based on his data and taking into account the third
Kepler’s law leads to the conclusion that about 2.7 millions of years ago
Jupiter ad Saturn were on the same orbit, which is quite unlikely. But
probably at Halley’s time this was not a concern — and definitely it is not
if one believes that the world was created less that 6000 years ago. What
remains true is that Halley’s secular corrections (linear in time for the
mean motions) were taken as the paradigmatic reference for half a cen-
tury and more, thus completely ignoring Kepler’s idea that the secular
motions should exhibit periods.

The accumulation of data showing with more and more evidence
the inequalities of the two biggest planets raised the question whether
the recent Newtonian theory of gravitation could be able to explain
these phenomena. For it had been already pointed out by Newton that
the mutual attraction among planets could induce a slow change in the
orbits. The French Academy proposed three prizes, in 1748, 1750 and
1752, for solving this question. The 1748 and 1752 prizes were awarded
to Leonhard Euler (1707-1783), while the 1750 one was not assigned.
Euler’s memoirs had the merit of creating the skeleton of perturbation
theory, although, strictly speaking, his result was wrong: he calculated
secular terms, in Halley’s sense (z.¢., linear in time for the mean motions),
for the motion of Jupiter and Saturn which, however, had the same sign
for both planets [1][2]. Thus, according to Euler’s theory both planets
should accelerate, in clear contrast with the observations. The error was
partially corrected in 1762 by Joseph-Louis Lagrange (1736-1813): at
least, he got the right sign, negative for Saturn and positive for Jupiter,
still maintaining that the secular term was a linear one in the mean
motion [12]. Eleven years later, in 1773, Pierre Simon de Laplace (1749-
1827) remarked that by improving the approximation the secular terms
found by Lagrange are canceled out by other contributions that
Lagrange had neglected [16]. This question was eventually settled by
Lagrange, who proved that no secular variation (linear in time) of the
semimajor axes can occur in the approximation of first order in the
masses of the planets, while a periodic variation may occur. Lagrange’s
result is remarkable, since the secular invariance of the semimajor axes
of the planetary orbits represents a milestone in the research concerning
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the stability of the Solar System. Yet, his result cannot be considered as
a conclusive one, since it holds true only in the first order approxima-
tion on the masses. On the other hand, at that time it had an unpleasant
consequence: it implied that the “secular terms” introduced by Halley
are not justified by Newton’s theory; this meant that the problem of the
inequalities of Jupiter and Saturn was reopened. The enigma was solved
only in 1785, when Laplace discovered a long period perturbation due
to the approximate resonance 2:5 between the periods of Jupiter and
Saturn [17]: this perturbation has been named the great inequality. The
period turns out to be about 900 years. Meanwhile Lagrange, soon fol-
lowed by Laplace, had also developed a theory for the secular motions
of nodes and perihelia together with the inclinations and the eccentrici-
ties of the orbits [13][14][15][16].

The theory developed by Lagrange and Laplace may be considered
in some sense as a vindication of Kepler’s intuition that the secular per-
turbations should be periodic. But it seems that nobody remarked it. On
the other hand, two points deserve to be mentioned. The first one is that
according to Lagrange and Laplace’s theory a// the orbital parameters are
affected by periodic perturbations, including the semimajor axes and the
eccentricities that Kepler had refused to change in view of the very pre-
cise observations of Tycho. The second point is that we had not to wait
for many centuries of steady and careful observations, as predicted by
Kepler. Both these points have a common explanation in the develop-
ment of Newton’s gravitational theory: the frequencies of the perturbation
can be calculated on the basis of a mathematical model. Furthermore, the
theory offers a method for determining at one time the most relevant
deviations from the elliptic motions, because the equations tie all these
quantities together. Indeed it is quite evident that discovering the exact
form of a perturbation with a period of 900 years on the basis of less than
two centuries of observations is a hard task, to say it fairly. Furthermore,
separating the different contributions coming from slow changes in all
parameters using only his own intuition is clearly impossible, and this had
been indeed painful for Kepler.

Thus Kepler’s intuition that the secular inequalities should be peri-
odic seems to be confirmed by the theory. But, once again, reality is com-
plex enough to escape our theories. A considerable amount of work has
been spent during the XIX century in order to prove that the theory of
Lagrange remains true at any order in the masses: the underlying idea is
that the motion can be represented as a superposition of periodic com-
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ponents — the modern version of epicycles, that we rename Fourier series
or quasi-periodic motion. On the other hand, the intuition that reso-
nances could produce a destroying effect on the regularity of the orbits
began to appear: this second aspect is connected with the hard problem
of the so called smzall divisors (for an introductory reference see, e.g.,[4]).

The representation of the planetary dynamic as composed of
quasi-periodic motions has been seriously questioned at the end of the
XIX century. On the one hand a brilliant Romanian student, Spiru
Haretu, proved that secular terms (in Halley’s sense) do appear in per-
turbation expansions at third order in the masses [3]. This result was
soon forgotten, because new expansion methods were developed which
at least in some cases could avoid such unwanted terms. On the other
hand, the celebrated memoir of Poincaré on the problem of three bod-
ies revealed that a chaotic behaviour may show up. This seems to be the
end of the game, but in 1954 Kolmogorov proved that quasi- periodic
motions can persist, and they represent the majority of the possible
motions if the masses of the planets are small enough [9]. But, what
does “small enough” mean? This remains an open question [5]. It
should also be mentioned that massive long term calculations of the
planetary orbits have revealed that chaotic motions do indeed show up,
although over time spans of several millions of years[18][19][21].

More than one century after Poincaré and more than fifty years
after Kolmogorov we are still unable to give a complete answer to the
problem of long term dynamics of the planets: the Solar System seems
to interweave ordered and chaotic behaviour in an inextricable and
intriguing manner. But this is a long story that can not fit in the present
note. I conclude by emphasizing that the problem raised by Kepler is
still there: we just succeeded in reformulating it in a definitely more
refined but more complicated way.
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SUNTO. — La spettroscopia muonica € una tecnica sperimentale che impiega fasci di muoni
per studiare le proprieta della materia condensata. In particolare essa permette lo studio
di processi statici e dinamici in materiali magnetici di varia natura (ferro magneti/antifer-
romagneti, vetri di spin, frustrati, etc) e superconduttori, come anche di reazioni chimi-
che e fenomeni di diffusione di particelle cariche e neutre.
In queste pagine verranno descritti a livello elementare i principi fisici che stanno alla base
di questa tecnica, evidenziandone soprattutto I'impiego nello studio microscopico delle
proprieta magnetiche dei materiali.
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ABSTRACT. — The muon spectroscopy is an experimental technique which employs
muon beams to study the properties of condensed matter. In particular, it allows us to
study static and dynamic processes in magnetic materials (e.g. ferromagnets/antiferro-
magnets, spin glasses, frustrated, etc) and superconductors, as well as chemical reac-
tions and diffusion phenomena of charged and neutral particles.
Here we will describe at the elementary level the physical principles of this technique,
highlighting especially the use in the microscopic study of the magnetic properties of
materials.
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1. INTRODUZIONE

Fin dall’antichita I'uomo si ¢ chiesto come si comportasse la
materia a livello microscopico. Nel corso del ‘900 i notevoli progressi
della ricerca in Fisica hanno reso possibile la scoperta e la classifica-
zione delle particelle elementari, cioe i costituenti indivisibili della
materia. Essi sono i quark e i leptoni, noti come particelle-materia, ai
quali si aggiungono i mediatori delle forze esistenti in natura, i boso-
ni di gauge, come per esempio il fotone. I quark sono i “mattoni” che
formano protoni e neutroni, mentre I'elettrone & un leptone e insieme
formano gli atomi, cioé la materia che ci circonda e di cui noi stessi
siamo fatti. Ad essi si aggiungono altre particelle piu esotiche, come
leptoni meno noti o combinazioni di quark, che hanno tempi di vita
piuttosto brevi. Un leptone che risulta particolarmente rilevante per
studiare le proprieta microscopiche della materia ¢ il muone. In ogni
minuto il nostro corpo viene colpito da decine di muoni trasportati
dai raggi cosmici che attraversano I'atmosfera.

Questi purtroppo giungono con tempi e direzioni casuali quin-
di non adatti per realizzare esperimenti. A questo scopo & necessario
produrre intensi fasci di muoni in laboratorio con flusso, direzione e
velocita controllati. In tal modo i muoni possono essere utilizzati
come microscopiche bussole in grado di interagire con le proprieta
magnetiche della materia condensata. Cio ¢ possibile in virtu del fatto
che il muone possiede momento magnetico intrinseco o spin % (come
I’elettrone) e poco dopo aver interagito con la materia decade, essen-
do un leptone instabile, trasformandosi in altre particelle elementari
tra cui il positrone. Quest’ultimo ¢ il messaggero che contiene la pre-
ziosa informazione cercata: la direzione in cui viene deviato 'ago della
bussola microscopica, cioe lo spin, dall’interazione con la materia.
Con un eccesso di immaginazione, possiamo pensare il muone come
un esploratore introdotto in un mondo sconosciuto da cui non pud
fare ritorno, ma che nel morire lancia un sassolino che individua la
direzione in cui punta 'ago della sua bussola. Tutto avviene obbe-
dendo rigorosamente alle leggi specifiche del mondo microscopico,
cioe quelle della meccanica quantistica.

Nella spettroscopia muonica si misura al variare del tempo 'o-
rientazione di un gran numero di questi speciali esploratori “quanti-
stici” da cui ¢ possibile ricostruire le proprieta magnetiche microsco-
piche del materiale studiato.
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2. PRODUZIONE DI MUONI

In natura esistono muoni di carica sia negativa che positiva. I
primi (w) sono poco efficaci per studiare la materia, in quanto facil-
mente collassano nel nucleo atomico (di carica positiva) da cui sono
attratti, e I'effetto € un po’ come perdere la bussola. I secondi (u*) inve-
ce vengono attratti dalle nuvole elettroniche e diventano diretti spetta-
tori della fisica degli elettroni, che sono i veri protagonisti delle pro-
prieta della materia condensata.

Fig. 1 — Processo schematico per la produzione di muoni.

In laboratorio i u* si ottengono inviando fasci di protoni ad alta
energia cinetica su un bersaglio (solitamente di grafite). Per far cio si
devono utilizzare speciali acceleratori di particelle, sincrotroni o ciclo-
troni, in grado di conferire loro energie sufficienti (almeno 500 MeV)
affinché I'urto col bersaglio possa produrre i pioni positivi, 7, che a
loro volta dopo un tempo di vita brevissimo (~20 miliardesimi di secon-
do) decadono producendo ciascuno un w* e un neutrino, vy,:

T—=Vpt+u

I neutrini difficilmente si riescono ad acchiappare, mentre i
muoni possono essere raccolti e inviati all’interno di un materiale.
L’intero processo & schematizzato in Fig. 1.

Un impianto per la produzione di muoni essenzialmente ¢ compo-
sto di un sincrotrone dove vengono prodotti e accelerati i protoni, un ber-
saglio di grafite, opportune linee di raccolta e trasporto dei muoni e gli
spettrometri per la realizzazione degli esperimenti. Per poter realizzare un
esperimento di spettroscopia muonica ¢ necessario disporre di un fascio
di muoni con direzione iniziale degli spin nota e uguale per tutti. Cio &
possibile sfruttando una caratteristica specifica del neutrino, vy, prodotto
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nel decadimento del pione 7': il suo spin ha sempre direzione opposta
rispetto alla direzione in cui si muove (dicesi che ha elicita negativa).

Per aiutarci a cogliere il significato di questo fenomeno possiamo
partire da un esempio a tutti familiare, ispirato dal mondo macroscopico:
il fatto che un gatto cada sempre in piedi. Infatti un gatto che per caso si
trovi in volo col dorso rivolto verso il basso ruota la coda per rigirarsi
(Fig. 2).

Fig. 2 — Rappresentazione schematica della violazione parita. Nel decadimento del
muone il processo rappresentato nel pannello inferiore ¢ proibito.

Cosi facendo produce un momento angolare, una quantita fisica
che possiamo esprimere con un vettore il cui verso indica se la coda ruota
in senso orario o antiorario. Come reazione il resto del corpo ruota in
senso opposto, in virtt del principio di conservazione del momento ango-
lare. Sempre in un eccesso di immaginazione, associamo il neutrino alla
coda e il muone al corpo del gatto e immaginiamoli come due sferette che
ruotano attorno al proprio asse. Il loro spin ¢ direttamente legato al
momento angolare intrinseco dovuto a questa rotazione. La coda resta
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attaccata al gatto, per sua fortuna, invece neutrino e muone vengono spa-
rati in direzioni opposte tra loro. Ma vi & una differenza ancora piu
importante: il gatto pud girare la coda indifferentemente in senso orario
o antiorario, puntando il momento angolare (la freccia nel disegno) asso-
ciato a questo movimento a destra o sinistra. Invece neutrino e muone
hanno elicita ben definita, cioé¢ hanno sempre spin orientato nel verso
opposto rispetto alla direzione in cui si propagano. Il viceversa in natura
non ¢& permesso. Questa violazione della simmetria, nota come violazione
della parita, si verifica solo nel mondo microscopico e in modo particola-
re riguarda il decadimento dei leptoni.

Pertanto i muoni, se prodotti da pioni immobili sulla superficie del
bersaglio di grafite, si allontanano tutti alla stessa velocita puntano il loro
spin all'indietro. In questo modo vengono realizzati fasci di muoni spin-
polarizzati al 100% in una direzione iniziale ben nota e facilmente, attra-
verso I'impiego di campi elettrici e magnetici, si possono manipolare ed
inviare all'interno del materiale che si desidera studiare.

3. IL MUONE POSITIVO DENTRO IL MATERIALE:
UNA BUSSOLA QUANTISTICA

La possibilita di impiantare muoni positivi dentro la materia & prin-
cipalmente legata a due proprieta: 1) la sua massa circa 10 volte piu pic-
cola di quella del protone e 2) la sua carica elettrica positiva. Infatti, seb-
bene appartenga alla famiglia dei leptoni come I’elettrone, ai nostri scopi
possiamo immaginare il muone positivo come un protone di dimensioni
ridotte. In questo modo riesce a penetrare la materia e, interagendo con
le cariche elettriche circostanti, a termalizzare molto rapidamente, cioe
perde la sua energia cinetica (di circa 4 MeV) in meno di un miliardesi-
mo di secondo. Durante il processo di termalizzazione il muone ha
comunque modo di penetrare per qualche centinaio di micron, a secon-
da della densita del materiale (per esempio nell’acqua ha uno stopping
range di 140 mg/cm?, cioé si ferma dopo 1.4 mm), quindi sulla scala ato-
mica ben oltre la superficie del materiale. Poiche le interazioni frenanti
sono di natura Coulombiana, in questa fase I'orientazione del suo spin
resta inalterata, requisito fondamentale per il successo della spettroscopia
muonica. Il muone positivo in alcuni casi forma uno stato legato muone-
elettrone, il muonio, il cui comportamento non verra qui trattato.
Consideriamo quindi il muone nel suo stato libero in cui una volta ter-
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malizzato nella materia assiste come “spettatore” dei processi elettronici,
specialmente quelli legati al magnetismo.

La capacita di sondare lo stato magnetico di un materiale risiede nel
fatto che il muone possiede uno spin %, immaginabile come un aghetto
magnetico microscopico. In virtt di esso si instaura una interazione di
natura dipolare tra il muone e i campi magnetici localmente prodotti per
esempio da momenti magnetici, correnti microscopiche o spin. Infatti in
presenza di un campo magnetico locale By, lo spin, anziché orientarsi
lungo il campo come farebbe I'ago di una bussola, compie un moto di
precessione con una frequenza angolare di Larmor wr.=yu Bloc (dove yu=
27*136 MHz/T ¢ il rapporto giromagnetico del muone) attorno alla dire-
zione del campo. Un comportamento analogo si ritrova anche nel mondo
macroscopico osservando il moto di precessione di una trottola attorno
alla direzione del campo gravitazionale terrestre (Fig. 3).

B
1
Op = YpBloc

Fig. 3 — 1] moto di precessione dello spin del muone attorno al campo magnetico Bioc nel
mondo macroscopico trova analogia meccanica col moto di precessione della trottola
attorno al campo gravitazionale terrestre.

Il muone ¢ una particella instabile che decade mediamente in un
tempo di 2.2 us, piuttosto lungo rispetto al tempo caratteristico dei pro-
cessi elettronici. Pertanto si comporta come una sonda di processi che
possiamo definire statici o quasi-statici, come per esempio I’eventuale
ordinamento di momenti magnetici presenti nel materiale.

Come fa il muone a fornirci informazioni su cio che osserva? La
ragione per cui un muone ¢ in grado di fornirci informazioni sulla natu-
ra del materiale studiato & che esso decade emettendo un positrone (un
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elettrone con carca positiva e) preferenzialmente lungo la direzione del
suo spin. Infatti il decadimento del muone produce anche due neutrini
e, analogamente a quanto osservato nel decadimento del pione descrit-
to in precedenza, per la violazione del principio di conservazione della
parita, la distribuzione spaziale dei positroni emessi & asimmetrica.

In questo fenomeno si puo sfruttare il positrone come messagge-
ro dell'informazione cercata, rilevando la direzione in cui il positrone
viene emesso per mezzo di opportuni scintillatori a stato solido che ven-
gono distribuiti attorno al materiale da misurare.

4., LUESPERIMENTO DI SPETTROSCOPIA MUONICA

In un tipico esperimento base di spettroscopia muonica si posi-
zionano due rivelatori, uno posto anteriormente e uno posteriormente
il materiale rispetto alla direzione del fascio di muoni, e si misura la dif-
ferenza del numero di positroni emessi tra le due direzioni (Fzg. 4). Se
con Na e Np si indicano i conteggi dei positroni misurati questo si pud
esprimere con la relazione:

N4 - Np
— =A(t)=a,P 1
NiT N ()=a.P(t) (1)

La somma a denominatore & utile per normalizzare rispetto al
numero totale di muoni, che decadono con la legge esponenziale
N(#)=N, e dove t=2.2 us ¢ il tempo di vita medio. In questo modo
al tempo iniziale t=0 il rapporto deve essere uguale proprio all’asim-
metria 4, propria del decadimento del muone (teoricamente 0.33):
A(0)=a, o equivaletemente P(0)=1. In funzione del tempo essa varia
con una funzione che dipende dalle caratteristiche del materiale stu-
diato. In pratica, per quanto detto sopra, € sensibile a tutti i fenome-
ni che producono una variazione dell’orientazione dello spin del
muone. L'espressione (1) descrive quindi la distribuzione statistica
temporale della polarizzazione dello spin di un numero elevato di
muoni (tipicamente dell’ordine di 1 milione). Poiche I'orientazione
dello spin del muone, e quindi 'asimmetria del suo decadimento,
dipende dalla natura delle interazioni magnetiche con il materiale, I’a-
simmetria A(t) contiene informazioni sulle proprieta magnetiche
microscopiche del materiale studiato.
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Fascio di muoni

N N Rivelatore
spin-polarizzato

di positroni
posteriore A

Detector
di muoni

Rivelatore
di positroni
anteriore

Fig. 4 — Schema di un tipico esperimento di spettroscopia muonica.

Sulla sinistra, un fascio di muoni con spin polarizzati 100% all’indietro viene inviato
nel campione dove, dopo aver interagito con i microscopici campi magnetici interni,
decade emettendo due neutrini, difficilmente rilevabili, e un positrone che puo essere
intercettato dai due rivelatori. Poiché il positrone é preferenzialmente emesso lungo la
direzione dello spin del muone, la cui orientazione é modificata dalle interazioni col
materiale, ¢ possibile studiare le proprietd magnetiche microscopiche del materiale dalla
differenza del numero di muoni emessi anteriormente e posteriormente il campione.

Per esempio in un materiale paramagnetico, privo di ordinamen-
to degli spin elettronici, la forma funzionale ¢ molto semplice: A(t)=
aoG(t), in cui 'asimmetria diminuisce nel tempo con una semplice fun-
zione di rilassamento di tipo gaussiano G(t)=exp (-0°t?), principalmen-
te dovuto all’interazione con deboli momenti magnetici disordinati
(solitamente nucleari). Il processo si pud immaginare come causato dal
fatto che ciascun muone interagisce con un piccolo campo locale che
fluttua casualmente perturbando I'orientazione iniziale del muone. La
somma vettoriale dei contributi, scorrelati fra loro, degli spin di tutti i
muoni pertanto tende lentamente a zero producendo la progressiva
depolarizzazione del fascio iniziale, descritta appunto dalla funzione di
rilassamento G(t).

Se invece nel materiale si instaura un ordinamento magnetico a
lungo raggio, per esempio ferromagnetico, tutti gli spin interagiscono con
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un campo magnetico locale Bloc in modo coerente. Questo processo pro-
duce la rotazione della polarizzazione di spin e quindi dell’asimmetria
con una frequenza angolare pari alla frequenza di Larmor wr=yyu Bioc. Se
per esempio il materiale & un monocristallo posto in modo tale che la
polarizzazione iniziale sia perpendicolare alla direzione del campo inter-
n0 By, 'asimmetria del decadimento pud essere descritta come:

A(t)=a0G(t) cos (wr )

in cui la frequenza angolare contiene, come gia sappiamo, informazioni
sul valore del campo interno statico By, € la funzione di rilassamento
G(t)=exp (-0’ riflette la larghezza della distribuzione del valore del
campo (il coefficiente o infatti risulta proporzionale al momento secon-
do della distribuzione) (Fzg. 5). La depolarizzazione sara piu rapida in un
sistema in cui 'intensita del campo locale varia significativamente al
variare della posizione (per esempio a causa della presenza di impurezze,
difetti o anche di qualche modulazione spaziale intrinseca come nel caso
del reticolo magnetico dei superconduttori), in quanto ciascun muone
precede ad una frequenza leggermente differente da quello posto in una
posizione diversa, producendo la rapida decoerenza del segnale.
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Fig. 5 — Esempio di evoluzione temporale della polarizzazione del muone in presenza di
un campo magnetico Bjoc perpendicolare alla polarizzazione iniziale.
La linea tratteggiata rappresenta il caso ideale in cui non sono presenti fenomeni di
depolarizzazione, cioé G(t)=1. La linea solida si ha ponendo G(t) = exp (-0%t2),
tipico di una distribuzione statica di campi locall.
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Gli esperimenti vengono realizzati anche in presenza di campo
esterno, in direzione sia perpendicolare che parallela alla polarizzazione
iniziale. Quanto finora detto ¢ gia sufficiente per intuire che la spettro-
scopia muonica ¢ adatta a studiare tutti i vari tipi di magnetismo che si
osservano in natura principalmente attraverso la misura di due parame-
tri: la frequenza di precessione e la funzione di depolarizzazione. La
prima contiene informazioni legate al tipo di interazione magnetica in
quanto somma vari contributi, es. iperfine di contatto, dipolare, diama-
gnetico, etc. La comprensione piena di questo parametro ¢ legata alla
conoscenza della posizione dei siti reticolari in cui il muone si impianta,
non sempre di facile individuazione. La misura della frequenza wr. in fun-
zione della temperatura fornisce informazioni utili alla determinazione
della temperatura e dell’ordine della transizione magnetica e talvolta del
modello di campo medio che descrive il materiale. La funzione di depo-
larizzazione G(t) fornisce informazioni preziose, anche in sistemi non
magneticamente ordinati, quali la natura statica o dinamica della distri-
buzione dei campi, la dinamica di spin, le lunghezze di correlazione del
parametro d’ordine magnetico, la presenza di spin-density-wave, etc.

5. VANTAGGI SPECIFICI DELLA SPETTROSCOPIA MUONICA

La spettroscopia del muone ¢ utilizzata principalmente per studi

di base in fisica della materia condensata e chimica. In generale, si

ottengono informazioni complementari a quelle fornite da altre tecni-

che sperimentali come il neutron scattering e le risonanze magnetiche
nucleare o elettronica. Alcuni dei vantaggi specifici della spettroscopia
del muone sono i seguenti:

1) & estremamente sensible a campi magnetici interni molto piccoli
(~0.1 Gauss), sia di origine elettronica che nucleare.

2) E molto efficace anche in sistemi magnetici diluiti o con momenti
disordinati (spin glass) o ordinati a corto raggio. Infatti il piccolo
raggio di azione dell’interazione magnetica col singolo muone (~1
nanometro), conferisce alla tecnica un potere di indagine microsco-
pico. Questo favorisce anche la possibilita di dare informazioni
quantitative sulla coesistenza/competizione di fasi diverse contem-
poraneamente presenti in un materiale (per esempio magnetismo e
superconduttivita).

3) Lintervallo di fluttuazioni magnetiche misurabile & compreso fra 10
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kHz e 1000 MHz, permettendo di colmare il gap tra il neutron scat-
tering e la risonanza magnetica.

La tecnica puo essere utilizzata in ogni materiale in quanto non &
legata alla presenza di uno specifico suo componente, come nella
risonanza magnetica o nella spettroscopia Mossbauer. Le condizioni
di misura possono essere piuttosto varie, per esempio qualunque
temperatura, campi magnetici fino a 8 Tesla, elevate pressioni, appli-
cando campi a radiofrequenza etc.

Permette di misurare materiali di massa e dimensioni ridotti e in qua-
lunque forma (monocristalli, policristalli o film). Attualmente la
superficie esposta al fascio di muoni puo essere ridotta fino a 0.1 cm?.

. RECENTI SVILUPPI

Sebbene la possibilita di utilizzare i muoni per investigare le pro-

prieta dei materiali fosse stata intuita gia alla fine degli anni 50, la spet-
troscopia del muone si ¢ sviluppata solo attorno agli anni ‘80 e attual-
mente si puo realizzare in quattro grandi centri di ricerca internaziona-
li: in Canada, in Giappone e due in Europa (Fzg. 6).

TRIUMF

KEK

Fig. 6 — Al mondo sono quattro i Centri di Ricerca in cui ¢ attualmente possibile
realizzare esperimenti di spettroscopia muonica: TRIUMF a Vancouver (Canada),

ISIS nelle vicinanze di Oxford, PSI nelle vicinanze di Zurigo, KEK a Tsukuba (Giappone).

I piu recenti sviluppi riguardano la possibilita di utilizzare la tec-

nica in nuove condizioni sperimentali. Fra i progressi piu significativi
degli ultimi 10 anni vanno segnalati i tre seguenti:
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1) messa a punto e standardizzazione di uno spettrometro per la rea-
lizzazione di misure al variare della pressione esterna (fino a 30 kbar)
presso il PSI in Svizzera. Questa tecnica richiede I'impiego di muoni
che decadono da pioni in moto, in modo da sfruttare la loro energia
cinetica per superare le robuste pareti del materiale della cella a
pressione cosi da poter raggiungere il materiale in esso contenuto.

2) Ottimizzazione di un sistema di frenamento di muoni per lo studio
di film sottili magnetici presso il PSI in Svizzera. Ad oggi ¢ possibi-
le controllare la profondita di penetrazione del muone con una pre-
cisione di una decina di nanometri, permettendo di selezionare
“fette” differenti del materiale, essenziale per esempio nello studio
di ossidi multistrato polifunzionali.

3) Realizzazione recentissima di uno spettrometro con possibilita di
impiego di campi magnetici intensi (fino a 5 Tesla) presso ISIS nel
Regno Unito. Un ulteriore spettrometro con un magnete fino a 10
Tesla ¢ in corso di realizzazione presso il PSI. Questi strumenti
offrono nuove opportunita per lo studio di fenomeni magnetici, elet-
trici e chimici in condizioni finora impossibili da ottenere in esperi-
menti di spettroscopia muonica.



SPETTROSCOPIA MUONICA: UNA SONDA MICROSCOPICA PER IL MAGNETISMO 133

RIFERIMENTT BIBLIOGRAFICI

A. Yaouanc, P. Dalmas de Reotier, Muon Spin Rotation, Relaxation and Resonance:
Applications to Condensed Matter, Oxford University Press, Oxford (2011).

A. Schenck, Muon Spin Rotation Spectroscopy, Bristol: Adam Hilger (1985).

S.J. Blundell, Spin-polarized Muons in Condensed Matter Physics, Contemporary Physics
40, 175 (1999).

P. Dalmas de Reotier and A. Yaouanc, Muon Spin Rotation and Relaxation in Magnetic
Materials, J. Phys. Condens. Matter 9, 9113-9166 (1997).

P. Bakule, E. Morenzoni, Generation and Applicationn of Slow Polarized Muons,
Contemporary Physics 45, 203-225 (2004).

Kanetada Nagamine, Introductory Muon Science, Cambridge University Press (2003).

Per un corso introduttivo su web si veda: http://www.fis.unipr.it/~derenzi/derenzi.html






Scienze fisiche Istituto Lombardo (Rend. Scienze) 145, 135-155 (2011)

DINAMICA COOPERATIVA IN SISTEMI COMPLESSI:
CONGETTURE PER UN MODELLO DA CONFUTARE
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Nota presentata dal m.e. Attilio Rigamonti
(Adunanza del 26 ottobre 2011)

SunTo. — Viene affrontato il problema del moto molecolare in liquidi (polimerici) vicini
alla temperatura di transizione vetrosa ovvero in condizioni di confinamento, quando
i vincoli dinamici e strutturali ai bordi del volume occupato condizionano la dinamica
interna. Per la descrizione di questa fenomenologia viene proposto un approccio ter-
modinamico statistico che, sebbene non completo, permette di stimare grandezze come
la barriera di potenziale chimico per il riarrangiamento conformazionale e le dimen-
sioni medie delle regioni in cui tale riarrangiamento avviene, col solo ausilio di misure
di rilassamento dielettrico o meccanico. Lo sviluppo delle argomentazioni ¢ calato nel
quadro filosofico proposto da Karl Popper per una visione generale della scienza e del
suo rapporto con aree meno scientifiche del pensiero.

ABSTRACT. — The problem of the molecular motion in (polymeric) liquids approaching
the glass transition or under confinement - where dynamic or structural constraints at
the borders of a domain affect the bulk dynamics - is addressed. A statistical thermody-
namic approach is proposed for the description of this phenomenology. Despite its in-
completeness, the model allows for the estimate, from just mechanical and/or dielectric
relaxation measurements, of both the chemical potential barrier for the conformational
changes and the size of the regions where these changes take place. The relevant argu-
ments are developed with constant reference to the philosophical framework proposed
by Karl Popper for a general view of science and its relationship with less scientific areas
of thought.

(*) CNR, Istituto Nanoscienze, v. Campi 213/A, 41125 Modena, Italy.
E-mail: marco.pieruccini@nano.cnr.it
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1. MOTIVAZIONE

Mi sono interessato alle vedute di Karl Popper sulla teoria della
conoscenza dopo diversi anni dall'inizio della mia attivita. Con emozione
ho ritrovato attraverso la lettura dei saggi di Popper le sensazioni e le
convinzioni che mi accompagnano nel lavoro, alle quali si sono aggiunti
ancor nuovi e pit stimolanti spunti di riflessione.

In un contesto scientifico, fatto salvo il lato emotivo, si puo con-
sidrare la mia esperienza personale come una verifica sperimentale delle
idee di Popper. In senso pit profondo, penso che tale esperienza ponga
in rilievo la condizione umana in sé ed il pensiero che ne scaturisce, in
contrapposizione alle meccaniche dell'attivita scientifica che pur ne rap-
presentano una particolare manifestazione.

Il presente contributo vuole essere un'occasione per illustrare al-
cuni punti del quadro filosofico delineato da Popper attraverso la de-
scrizione di recenti sviluppi del mio lavoro di ricerca. Certi aspetti tec-
nici potranno essere trattati in modo intuitivo o non rigoroso al solo
scopo di rendere pit facilmente comprensibile il testo ad un'ampia
varieta di lettori.

2. INTRODUZIONE

E' opinione diffusa considerare la conoscenza scientifica il risul-
tato di una serie di osservazioni e di deduzioni logiche. Questo modo
di pensare, pur non contenendo inesattezze, potrebbe rimanere vago
ed incompleto ove non si consideri che la figura del ricercatore non puo
confinarsi all'interno di una dimensione cosi impersonale, essendo la sua
vocazione guidata anche dalle prerogative dello spirito, in un divenire
continuo tra idee ed intuizioni la cui sintesi esprime la conoscenza.

Una visione molto piu ricca, invece, scaturisce dall'analisi svilup-
pata da Popper [1]:

La conoscenza ha fonti di ogni genere, ma nessuna ha autorita: tutte pos-
sono condurre ad errore... Come scoprire ['errore? Criticando le teorie e i
tentativi congetturali nostri e degli altri.

Vediamo allora che esistono in effetti due aspetti fondamentali
della questione. Il primo ¢ congetturale, legato in maniera piu significa-
tiva a creativita e personalita, in cui la capacita di vedere analogie o di
sviluppare rappresentazioni ha un ruolo dominante. E' qui che le fonti
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piu diverse (teorie note, modelli anche incompleti, osservazioni speri-
mentali, "intuizioni") possono contribuire alla formulazione di un'idea
nuova. L'altro aspetto ¢ relativo alla critica delle congetture; qui, logica
e rigore prevalgono. Le teorie pit valide saranno quelle che ancora non
siano state contraddette, ma non avremo mai la certezza che una teoria
non lo sara prima o poi.

La consapevolezza di questa continua contrapposizione non ci ab-
bandona mai nell'affrontare problemi di frontiera, e cio si verifica in
particolare nel caso che ¢ oggetto di questa nota: i moti molecolari co-
operativi nei liquidi.

2.1 La transizione vetrosa e il moto cooperativo

Processi di raffreddamento sufficientemente rapidi determinano
nei liquidi (anche polimerici), siano essi cristallizzabili o meno, una
trasformazione nota come transizione vetrosa. Nello stato vetroso il
sistema ha le caratteristiche macroscopiche di un solido ma, diversa-
mente da quanto accade per un cristallo, non vi ¢ ordine spaziale su scale
di lunghezza atomiche.

Nel processo di vetrificazione, vicino alla temperatura T}, di tran-
sizione, la resistenza opposta dal liquido allo scorrimento (la viscosita)
aumenta di diversi ordini di grandezza in un intervallo di raffredda-
mento di pochi gradi. Poiche lo scorrimento di un liquido interessa
lunghezze di correlazione £ dell'ordine dei nanometri o piti (molto mag-
giori delle dimensioni atomiche), ¢ naturale pensare che la transizione
allo stato vetroso sia il risultato del progressivo rallentamento delle com-
ponenti (ordinate) dei moti molecolari che sono caratterizzate da tali
valori di €. Se si pensa alle perturbazioni di densita associate alle flut-
tuazioni conformazionali, possiamo immaginare che le loro componenti
di Fourier con lunghezza d'ondal ~ ¢ siano quasi bloccate in prossimita
di 7};. In tali condizioni la conformazione molecolare media pud cam-
biare solo in tempi enormemente lunghi (rispetto alle scale di tempo
dell'esperimento), ma restano attivi gradi di liberta locali (per esem-
pio quelli vibrazionali) che sono responsabili della capacita termica del
vetro.

Se un modo dinamico con lunghezza d'onda &, ¢ molto rallentato,
allora lo sono anche quelli con € > &;. Ad ogni temperatura T esiste per-
tanto una regione di transizione, attorno ad un certo valore Ecytof (1),
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che separa i modi molto lenti da quelli che ancora sono attivi. Il progres-
sivo raffreddamento verso T, determina una diminuzione di {eyrof £ (T).

Lo stato di quasi congelamento delle componenti di Fourier
a grande lunghezza d'onda introduce vincoli meccanici nei processi di
riarrangiamento conformazionale; questi ultimi possono ancora aver lu-
0go, ma assumono carattere cooperativo: I/ movimento di una molecola
(o di un'unita monomerica) ¢ possibile solo se accade che, simultanea-
mente, anche quelle contenute in un suo intorno sufficientemente grande
sz muovano in modo opportuno; i loro spostamenti relativi sono di natura
casuale e perdono il carattere collettivo tipico di un'onda, dove sono cor-
relati in modo definito. 1 domini coinvolti nel riarrangiamento confor-
mazionale, le Regioni di Riarrangiamento Cooperativo (CRR), diventano
sempre piu grandi quanto piu ci si avvicina a T, [2].

2.2 Polimeri semi-cristallini

Diversamente da quanto avviene nei liquidi a basso peso moleco-
lare, il processo di cristallizzazione che puo aver luogo nei polimeri non
¢ mai completo. Rimangono, confinate da cristalli, regioni amorfe costi-
tuite da tratti di catena le cui estremita spesso sono ancorate alle pareti
cristalline (tratti diversi di una singola catena polimerica possono far
parte di differenti domini cristallini) e si trovano generalmente in stati
torsionali non compatibili con la cristallizzazione; peraltro tali tratti sono
quasi totalmente aggrovigliati tra loro. Ci riferiremo in generale a queste
cause come agli zmzpedimenti topologici che non permettono che la cristal-
lizzazione abbia luogo.

Dal punto di vista termodinamico la descrizione di una situazione
di questo tipo ¢ ancora un problema aperto. Se infatti la transizione
dallo stato amorfo allo stato cristallino ¢ accompagnata da una variazione
misurabile di potenziale chimico

A,Ucr(T) = e — pa <0, (1)

dove pu. ¢ il potenziale nello stato cristallino e p, ¢ quello nella fase
amorfa sottoraffreddata, & pur vero che non si conosce il modo di misu-
rare il potenziale chimico nelle regioni amorfe confinate, né il criterio
termodinamico che soggiace all'arresto del processo di cristallizzazione.

Poiche il potenziale chimico p, ¢ tanto pit basso quanto pit alta
¢ l'entropia per unita monomerica (ciog, il sistema & tanto piu stabile
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termodinamicamente quanto maggiore ¢ il numero di stati che esso puo
esplorare per un dato valore della sua energia), ¢ chiaro che I'effetto
dei vincoli topologici e del confinamento in generale contribuira ad un
aumento del potenziale chimico della fase amorfa rispetto al valore p140
in assenza totale di vincoli:

AL = g — ftao > 0. 2)

E' a questo punto che una prima congettura prende forma:
L'arresto del processo di cristallizzazione ¢ probabile sia regolato da
una sorta di equilibrio tra la forza A, responsabile della transizione
e Ay, che & associato alla presenza di vincoli conformazionali (topo-
logici). Se cosi ¢, allora le caratteristiche della dinamica conformazionale
devono contenere informazione dello stato termodinamico dei domini
confinanti, cioe i cristalli.

Vi & un altro aspetto di notevole interesse nei sistemi polimerici
semicristallini: Nelle regioni amorfe confinate - diciamo di dimensioni
lineari tipiche a - non possono svilupparsi fluttuazioni conformazionali
ordinate con lunghezza d'onda [ > a, essendo i cristalli all'intorno rel-
ativamente rigidi. Esiste allora una lunghezza tipica &eutorf ~ a che
separa i modi attivi da quelli bloccati. La situazione presenta una forte
analogia con quella esposta nella sezione precedente, ed ¢ per questo
che ci si aspetta che anche in queste condizioni il moto molecolare abbia
carattere cooperativo. Ma non ¢ solo questa seconda congettura a ren-
dere interessante il problema: 1'induzione controllata della cooperativita
(in questo senso i cristalli rappresenterebbero di fatto una sorta di stru-
mento di misura) potrebbe permettere di comprendere pitt a fondo il
meccanismo della transizione vetrosa.

3. UN MODELLO PER LA STATISTICA DELLE CRR

La formulazione di un modello per un sistema fisico richiede uno
sforzo di astrazione; & questo che crea i presupposti per poter immag-
inare collegamenti con altre idee e stabilire analogie con altri sistemi.
L'interpretare un fenomeno consiste di fatto nel ricondurlo ad altri gia
noti, magari apparentemente scorrelati.

Immaginiamo un liquido in cui le fluttuazioni conformazionali,
che sono dovute allo scambio di energia con 1'ambiente, hanno carattere



140 MARCO PIERUCCINI

cooperativo. Non interessa per ora da cosa sia indotta la cooperativita
(tanto piu che non abbiamo ancora verificato se il confinamento ne sia
veramente una possibile causa), consideriamo pero il sistema come una
popolazione di CRR nelle quali i riarrangiamenti conformazionali avven-
gono a tempi casuali. Supporremo, per semplicita, che le CRR consis-
tano tutte dello stesso numero z di monomeri (trascuriamo quindi la
dispersione attorno a z, salvo poi tenerne eventualmente conto in uno
sviluppo successivo del modello).

Per definizione, una transizione conformazionale cooperativa ri-
mane circoscritta ad una CRR e non determina direttamente variazioni
conformazionali al di fuori di essa. I moti locali veloci invece, come
quelli vibrazionali, interagiscono sia coi modi conformazionali che con il
bagno termico, senza essere "schermati” in alcun modo. In altre parole, i
gradi di liberta conformazionali sono in contatto termico con I'ambiente
(e percio sono supporto di fluttuazioni) solo attraverso i gradi di liberta
locali.

Consideriamo ora una CRR in un determinato stato conforma-
zionale metastabile, cioé in uno stato A caratterizzato da determinati
vincoli topologici, che richiede I'attraversamento di una barriera en-
ergetica z(4 per transire ad un nuovo stato (metastabile) B. La flut-
tuazione di energia necessaria al superamento della barriera ¢ garan-
tita dal contatto termico con 1'ambiente attraverso i gradi di liberta lo-
cali pit1 veloci. Una volta raggiunto il nuovo stato conformazionale, e
quindi una diversa condizione vincolare, la fluttuazione minima di en-
ergia z(p necessaria per uscirne sara in generale diversa dalla prima, i.e.
(B # Ca. LaFig. 1 riproduce schematicamente I'andamento in funzione
del tempo dell'energia libera di una CRR che transisce da uno stato con-
formazionale all'altro. Di fatto ¢ parametrizza i vincoli conformazion-
ali di una CRR, essendo I'energia minima (per monomero) necessaria
per abbandonare una determinata condizione vincolare. Quest'ultimo
aspetto ¢ rilevante perché stabilisce un'associazione tra i vincoli topo-
logici dentro una CRR e 1'energia minima di barriera ¢, che puo essere
naturalmente inquadrata in ambito termodinamico.

La Fig. 2 illustra in forma diversa l'idea di una CRR i cui vincoli
conformazionali (e quindi ¢) fluttuano nel tempo: lo stato 1 puo essere
abbandonato solo attraverso una transizione ad uno stato intermedio di
mobilita, ad esempio lo stato 2; successivamente la CRR puo transire
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tempo

Fig. 1 — Fluttuazion: dell'energia libera F' di una CRR nel corso del tempo. Ciascun

minimo relativo corrisponde in principio ad un diverso stato conformazionale che & possi-

bile abbandonare se ha luogo una fluttuazione di energia superiore o uguale ad un valore
minimo di soglia dipendente anch'esso dallo stato della CRR.

ad un altro stato tra molti possibili. Di li il processo si ripete. (Parago-
nando le Fig. 1 e 2 bisogna tener conto che in generale 2{ # AF, come
apparira chiaro dalla forma della probabilita di transizione ¢(¢) definita
in seguito.)

La dinamica cooperativa dell'intero sistema ¢ quindi rappresen-
tata come un insieme di CRR le cui conformazioni fluttuano incessante-
mente ed in modo mutuamente scorrelato; il parametro ¢ associato ad
ognuna di esse (che sz ipotizza possa assumere qualsiasi valore non neg-
ativo) fluttua di conseguenza. In uno stato stazionario l'insieme di CRR
sara quindi distribuito nel dominio della variabile ¢ secondo una densita
p(¢) invariabile nel tempo; il numero di CRR con parametro di vincolo
nell'intervallo d( attorno al valor medio ¢ sara proporzionale a p(¢) dC.

Un aspetto importante da sottolineare nella rappresentazione che
conduce alla Fig. 2 ¢ il fatto che non vi sia conoscenza del valore di ¢ che
caratterizzera la CRR una volta lasciato lo stato 2 di mobilita (questo vale
a partire da un qualunque stato di mobilita). In altre parole, una volta
abbandonato lo stato di mobilita, qualsiasi valore di ¢ nel nuovo stato
metastabile ¢ possibile. La traduzione di questa indeterminatezza nel
linguaggio formale passa attraverso la definizione dell'entropia di mis-
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Fig. 2 — Regioni di mobilita e di metastability di una CRR. ¢ = E/z ¢ ['energia

per monomero. Affinché una transizione possa avvenire ¢ necessario che la CRR acqui-

sisca (per fluttuazione) un'energia che la porti nello stato di mobilita (transizione 1—2);
transizioni contrassegnate con "b" non sono possibili.

cela associata alla varieta di stati (cio¢ di ¢) che una CRR pud assumere:

+oo

Selp] = —ks / 4 p(¢) In[p(<)], 5)

0

dove kp ¢ la costante di Boltzmann. Seguendo le linee indicate dalla
meccanica statisica, la condizione di massima indeterminazione
corrisponde alla distribuzione p(¢) per cui l'entropia S¢[p] € massima,
sotto i vincoli che I'energia media U = U|p] negli stati di mobilita ed il
potenziale chimico Ay siano costanti.

Tralasciando i dettagli dello sviluppo, per i quali si rimanda al rifer-
imento bibliografico [3], riportiamo qui il risultato cui si perviene:

_%¢
p(¢) ~ e FpT A (4)
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dove &, ¢ 'energia media (per monomero) sugli stati di mobilita per un
fissato valore di ¢,
kT In D B> e~ B/ksT

AM(C) = P ZE e*E/kBT

)

(con E l'energia totale di fluttuazione della CRR) ¢ il potenziale chimico
nello stato di mobilita associato alla barriera di energia 2¢, e A € il molti-
plicatore di Lagrange legato alla condizione Ay = cost. imposta per il
calcolo dell'estremo di S¢[p] sul potenziale chimico medio

[e.e]

Ap = / d¢ p(O)A(C) (6)

0

L'aspetto piu interessante dell'espressione di p(¢) ottenuta e la
forma poissoniana rispetto al potenziale chimico Ap(¢). Questo ci dice
chela dispersione 6[A ] di Ap(¢) attorno al valor medio Ay & dell'ordine
del valor medio stesso (non ¢ proprio uguale per effetto del fattore di
Boltzmann e—¢/k87T)

S[Au] ~ Ai. (7)

Questa relazione pone in luce due importanti aspetti:

e moltiplicando ambo i membri per z otteniamo a destra
dell'equazione 1'energia libera media AF = zAp associata alle
fluttuazioni conformazionali di una CRR, mentre a sinistra abbi-
amo |'ampiezza della dispersione media di questa stessa grandezza.
Il fatto che il valor medio di una grandezza estensiva (in questo
caso F') sia paragonabile all'ampiezza delle sue fluttuazioni ¢ in-
dicativo di un sistema termodinamicamente piccolo;

e la misura dello stato termodinamico Ay delle regioni amorfe con-
finate & possibile, essendo ricondotta alla misura di §[Au| che,
come si vedra, ¢ accessibile in modo relativamente semplice at-
traverso misure di rilassamento dielettrico o meccanico.

Fino a questo punto l'equazione 7 non ¢ altro che una congettura.
Essa eredita questo attributo dall'ipotesi che  possa assumere qualsiasi
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valore a partire da uno stato qualunque di mobilita. Ovviamente non &
questa l'unica ragione; nel determinare p(¢) abbiamo per esempio fatto
ricorso ad un'analogia tra l'insieme delle CRR (caratterizzate ognuna da
uno stato ¢ e da un'energia media g¢ nello stato di mobilita) ed una
collezione di sistemi identici non mutuamente interagenti nell'ambito
del formalismo canonico [4].

4. MISURA DEL POTENZIALE Ay

Misure di risposta meccanica o dielettrica in frequenza eseguite in
condizioni isoterme possono fornire una stima per il potenziale Ay ed
il numero di unita monomeriche z che formano le CRR. Questo verra
illustrato considerando il ruolo della funzione di rilassamento temporale
delle fluttuazioni locali di polarizzazione o di conformazione.

4.1 Spettroscopia dielettrica

L'applicazione di un campo elettrico oscillante (sufficientemente
debole) E(t) = Ege™! induce in un sistema (polimerico) una polariz-
zazione P(t) = Py e™!=% dove ¢ & un possibile ritardo di fase. Queste
grandezze sono legate linearmente tra loro dalla relazione

P(t) = eole*(w) — 1]E(t) , (8)

in cui g ¢ la costante dielettrica del vuoto ed €*(w) = €' (w) — i€’ (w) &
la costante dielettrica relativa, la cui dipendenza dalla frequenza w del
campo ¢ legata ai diversi processi molecolari che hanno luogo nel sis-
tema. Se tali processi sono indipendenti, nello spirito di un approccio
puramente fenomenologico si pud esprimere €*(w) come somma di di-
versi contributi:

€= Z €~ Z .Aen TR 9)

dove Ae,, ¢ 1'ampiezza del contributo n-simo, 7, ¢ il suo tempo caratter-
istico, ay,, (> 0) & 1'esponente di allargamento in frequenza e b,, €]0,1] &
il parametro di asimmetria.
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Da ognuno di tali contributi si puo ricavare la funzione di rilassa-
mento associata

o0 =2 [ o2, (10
0

cio¢ la funzione che descrive come il sistema perde memoria del suo
stato iniziale (per esempio una fluttuazione locale della polarizzazione)
per effetto di quel preciso meccanismo molecolare [5].

Siamo qui interessati in particolare agli effetti dovuti alla riorien-
tazione di dipoli permanenti associata a transizioni conformazionali.

4.2 Spettroscopia meccanica

Un discorso analogo si puo fare nei confronti della spettroscopia
meccanica. Consideriamo per fissare le idee un sistema polimerico sot-
toposto ad uno sforzo di tensione o (t) = o e ™. La risposta meccanica
sara una deformazione d(t) = dg e™*~% ed il ruolo di €*(w) nella spet-
troscopia dielettrica € qui ricoperto dal rapporto
D*(w)ED'—iD”E@. (11)

o(t)
Anche qui, in presenza di moti molecolari (quasi) indipendenti, si potra
esprimere D*(w) in termini di somme di contributi in forma analoga
all'equazione 9 e la funzione di correlazione ¢ (t) associata al processo
n-simo si otterra sostituendo D’ (w) al posto di €’ (w) nell'equazione 10.

4.3 Funzione di correlazione conformazionale per un insieme di CRR

Consideriamo una CRR in un dato stato metastabile ;1'abbandono
di questo stato & un evento casuale cui ¢ associata la probabilita di tran-
sizione per unita di tempo

_ zAp(C)

q(Q) =v'e BT (12)

dove v* ¢ la frequenza caratteristica con la quale i gradi di liberta che
scambiano energia direttamente col bagno termico stimolano una tran-
sizione conformazionale (si noti, dal confronto con 1'equazione 5, che il
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termine esponenziale non ¢ altro che la somma delle probabilita che la
CRR abbia energia maggiore della soglia minima 2¢). Un insieme di CRR
identiche perdera quindi memoria dello stato iniziale secondo la legge
di decadimento esponenziale ~ e~%(9* dove ¢ ¢ il tempo. Quest'ultima
¢ di fatto la funzione di correlazione (temporale) associata al processo di
transizione da uno stato definito (¢) a tutti gli altri possibili. La genera-
lizzazione immediata per un insieme di CRR distribuite secondo p(¢)
porta ad una funzione di correlazione della forma

[e.9]

o(t) = / d¢ p(¢) 1O (13)

0

11 caso di una distribuzione p(¢) = 6(¢ — ¢p), che porta al decadi-
mento esponenziale considerato poco sopra, si otterrebbe dalla trasfor-
mata di Fourier (cfr. eq. 10) di una funzione analoga alla 9, ma composta
da un solo termine cona = b = 1.

4.4  Analisi dei dati

La Fig. 3 illustra la scomposizione di uno spettro dielettrico ot-
tenuto da polietilene tereftalato (PET), cristallizzato alla temperatura
T, = 100 °C per 7 ore a partire dallo stato vetroso (T, ~ 76 °C). Ini-
ziando dalle frequenze pit basse dello spettro si osservano due processi
simmetrici di rilassamento (b = 1) centrati attorno ad 1 Hz e 100 Hz
(processi ). Essisono associati a riorientazioni di dipoli collegate a tran-
sizioni conformazionali delle catene polimeriche nelle regioni amorfe. Si
ritiene [6, 7] che il processo a frequenza media piti bassa, s, abbia luogo
in zone amorfe in cui i vincoli conformazionali sono relativamente pit
efficaci. La simmetria dei processi di rilassamento ¢ da collegarsi al mec-
canismo fisico di confinamento da parte dei cristalli [8]. All'estremita
destra dello spettro ¢ visibile la coda di un processo veloce (processo 3),
che & associato a fluttuazioni orientazionali dipolari a livello locale non
collegate a riarrangiamenti conformazionali di catena.

La Fig. 4 mostra tre spettri meccanici ottenuti alle temperature di
95,90 e 85 °C da PET cristallizzato a 100 °C. Anche in questo caso ogni
traccia consiste principalmente di due contributi, o, ed o, analoghi a
quelli osservati nella risposta dielettrica. Si noti come al diminuire della
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Fig. 3 — Parte immaginaria della costante dielettrica relativa in funzione della frequenza
per un campione di polietilene tereftalato semicristallino. La temperatura di misura
¢eTm =T, =100 °C.

temperatura il profilo della risposta trasli verso le frequenze pit basse,
mentre allo stesso tempo 1'allargamento in frequenza delle componenti
o, aumenti (le componenti oz non si possono isolare in modo altret-
tanto ben definito per T' = 85 e 90 °C, percid non verranno considerate
nel seguito); poiché 'allargamento in frequenza ¢ legato a z §[Ap], per
I'equazione 7 questo andamento ¢ indicativo di un aumento della barri-
era di energia libera di riarrangiamento al diminuire della temperatura.

Una volta definite le diverse componenti dello spettro (dielettrico
0 meccanico), ¢ immediato ricavare le relative funzioni di correlazione
attraverso 1'equazione 10. Da ognuna di esse ¢ possibile allora estrarre
informazioni su z e Ay adattandovi la funzione di rilassamento modello
dedotta sopra. Un'ipotesi essenziale che facciamo ¢ quindi

(t) ~ ¢ (t) ~ o7 (1). (14)
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Fig. 4 — Parte immaginaria della risposta meccanica in funzione della frequenza per il

campione di polietilene tereftalato semicristallino di cui alla Fig. 3. Le temperature di

misura sono T, =95, 90 ed 85 °C. Lo spettro ottenuto a 95 °C & stato scomposto nei due
processi simmetrici ony ed as analogamente a quanto fatto per lo spettro dielettrico.

La Fig. 5 mostra come la funzione ¢(t) si adatta alle funzioni di
correlazione associate ad o, ed o nel caso di rilassamento dielettrico
(Fig. 3). I dati pit rilevanti, estratti con questa procedura, sono riportati
nella tabella 1. La tabella 2 contiene invece i risultati ottenuti dagli spet-
tri meccanici di Fig. 4. In tutti i casi considerati, la dimensione media
delle CRR rimane nell'ordine di 1-2 nm.

5. DISCUSSIONE DEI RISULTATI

Vale la pena ricordare i nodi principali del discorso sviluppato fin
qui. Da una parte ¢ stata fatta l'ipotesi che il confinamento di regioni
amorfe da parte di cristalli induca una dinamica di tipo cooperativo.
Dall'altra si & sviluppato (per la sua verifica) un modello che consente di
estrarre informazioni importanti come il potenziale Ay e la dimensione
delle CRR (2) dall'analisi di dati. Poiche il modello stesso e fondato su
ipotesi suscettibili di verifica (che portano ad esempio alla equazione 4,
a sua volta utilizzata nell'equazione 13 per ottenere i risultati riportati
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Fig. 5 — Funzioni di correlazione ¢ (t) estratte dai dati di Fig. 3 (simboli) e migliori adat-
tamenti con la funzione definita dall'equazione 13 (linee continue). Nel riquadro interno
le stesse funzioni sono rappresentate in scala bilogaritmica.

nelle tabelle), siamo davanti ad una situazione non del tutto lineare, ma
senz'altro piu frequente di quanto non si creda. Cio in cui possiamo
sperare ¢ che le nostre ipotesi nel loro complesso (inclusa quindi 1'analisi
precedente) portino a risultati non contraddittori.

Il carattere cooperativo della dinamica conformazionale si mani-
festa attraverso 1'aumento di z e dell'energia libera di riarrangiamento
AF = z Ay al diminuire della temperatura. In particolare, la viscosita n
dipende dall'energia di riarrangiamento secondo la relazione n ~
[V*(T)]"LeAF/kBT (cf.  anche l'equazione 12). Come accennato
nell'introduzione, queste caratteristiche sono proprie di un liquido
prossimo a Ty, e sono senz'altro verificate dai dati riportati nelle tabelle 1
e 2 che, ricordiamo, sono stati ottenuti in base al modello sviluppato piu
sopra (¢ importante sottolineare che negli intervalli di temperatura con-
siderati la morfologia delle strutture semicristalline resta invariata).



150 MARCO PIERUCCINI

Tab. 1 — Tempi di rilassamento medio 7o, e parametri di allargamento a per
7 processi cu, e as (cfr. Fig. 3) ad una temperatura di 100 °C. Parametri
come il moltiplicatore di Lagrange ), il numero di monomeri z in una CRR,
cost come Ap, §[Ap) e AF = z Ay si ottengono dalla procedura di adat-
tamento di ¢(t) a ¢ (t).

Ta a A vtz Ap  0[Au] AF
(kcal/ kcal/  kcal/ kcal/
(s) 4 (s)
mol) mol mol mol
compo-
.6 x 3.6 X
nente 104 041 154 10-5 27 156 096 4.2
Qo
compo-
8.1 x
nente 0.19 045 1.77 104 27 155 088 4.1
As

I dati raccolti in questo contributo non consentono di porre diret-
tamente in risalto come una dinamica cooperativa possa essere indotta
dal confinamento da parte dei cristalli o, piti specificamente, dalla pre-
senza di vincoli conformazionali dovuti all'ancoraggio delle catene alla
frontiera dei domini amorfi. Per far questo ¢ necessario per esempio
considerare il rilassamento in sistemi confinati in nanopori. Non & possi-
bile esporre questo studio nei dettagli, ma qualche informazione puo es-
sere trovata nel riferimento bibliografico [7] relativamente al polidimetil
siloxano. Il risultato fondamentale ¢ che al diminuire delle dimensioni
dei nanopori (dell'ordine di 5 + 20 nm) I'ampiezza in frequenza della
componente « del rilassamento dielettrico aumenta sensibilmente. Alla
luce dell'equazione 7 sappiamo che questo indica un aumento della bar-
riera di energia libera AF per il riarrangiamento, osservandosi un ben
definito aumento anche in 2.

Un supporto indiretto all'ipotesi che il confinamento da parte dei
cristalli induce cooperativita si puo trovare nel confronto tra i valori ot-
tenuti per Ay e la variazione di potenziale chimico A, su campioni
cristallizzati isotermicamente fino ad arresto completo del processo. Ad



DINAMICA COOPERATIVA IN SISTEMI COMPLESSI 151

Tab. 2 — Tempi di rilassamento medio T, e parametri di allargamento a
per i processi cu, e Qs a diverse temperature T per un campione di PET
cristallizzato a T, = 100 °C per 7 ore. Dalle procedure di adattamento
di ¢(t) a oM (t) si ottengono i valori di v*, z, Ay, 0[Ap] e AF = 2 Ap
riportati.

T 75 a el z Ap  0[Au] AF
kecal/ kecal/ kcal/

(°C) (sec) (sec)
mol mol mol
compo-

e 95 SO% 37 03X 36 134 082 486
nente -2 104 . . . :
Olyy

3.4%x
0 064 034 7 5 109 064 54
2.5%
s 50 031 113 057 031 643
compo-
5.6 % 5.3x
nene 95 7, 035 124 062 036 7.67
g

un valore finito di Ay & infatti collegata la cooperativita, ed una cor-
relazione tra Ay e A, suggerirebbe la presenza dei domini cristallini
come origine di tale cooperativita.

La variazione di potenziale chimico per cristallizzazione ¢ data ap-
prossimativamente da [9]

T-T, T

1
T T’ (15)

Aper(T) =~ Hyo

dove Hyg ¢ l'entalpia di fusione di un monocristallo e T3, ¢ la tem-
peratura di fusione all'equilibrio. Nel caso del PET alla temperatura
T =T, = 100 °C si ottiene [Apie, (T')| >~ 1.4 keal/mol, che ¢ in ottimo

accordo coi valori ottenuti per Ay sia per il processo o, che per 1'ag
(cfr. tabella 1). Va notato che lo stesso valore di Ay si ottiene per tutt'e
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due i processi rilassamentali; ¢io indica che dal punto di vista confor-
mazionale |'effetto del confinamento da parte dei cristalli ¢ lo stesso e
la sola differenza tra i due sta in v* (I'origine di questa differenza, cosi
come altri aspetti della teoria che per brevita non sono stati considerati,
¢ tutt'ora un problema aperto).

Lo stesso tipo di verifica ¢ stato fatto su un certo numero di polimeri
semirigidi cristallizzati isotermicamente fino al termine del processo e
successivamente analizzati dal punto di vista dielettrico ad una temper-
atura molto vicina a quella di cristallizzazione. La Fig. 6 mostra la corre-
lazione tra Ay e | Aper| (cfr. il riferimento bibliografico [8] per maggiori
dettagli). Questi risultati sostengono fortemente, almeno per i sistemi
considerati, non solo che il confinamento induce cooperativita nella di-
namica conformazionale, ma anche che un possibile criterio termodi-
namico per l'arresto del processo di cristallizzazione ¢

Ap ~ |Apier| - (16)

Naturalmente tutto cid puo soltanto rappresentare un suggerimento
per sviluppi futuri: servira quanto meno da punto di partenza per
l'interpretazione di ogni anomalia che si dia la possibilita di osservare.
In una prospettiva pit prossima, invece, queste osservazioni motivano
uno sforzo per costruire una teoria che connetta la transizione verso
una dinamica cooperativa allo spegnimento di modi normali (collettivi)
a grande lunghezza d'onda.

6. CONSIDERAZIONI FINALI

Le ipotesi sono il contenuto essenziale di questo contributo; lo &
quella dell'induzione della cooperativita per confinamento, cosi come
quelle alla base del modello meccanico-statistico per l'interpretazione
dei dati. Questi ultimi sostengono l'ipotesi sul confinamento, che pero
resta una congettura perche ricondotta alla consistenza del modello.

Questo processo non ha fine, ed in linea generale esclude la
possibilita di conoscenze certe. Qual ¢ allora il senso di cio che noi
consideriamo conoscenza? A mio modo di vedere, I'essenza della nos-
tra idea di conoscenza ¢ l'insieme coerente di schemi mentali (teorie...
ipotetiche naturalmente, e pitt 0 meno formalizzate) e di osservazioni
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Fig. 6 — Correlazione tra Ay e |Apier| per: polietilene tereftalato non orientato (PET),

polietilene tereftalato orientato a freddo prima della cristallizzazione (PETor), poli-

etilene naftalato (PEN), polibutilene isoftalato (PBI), poli eter eter chetone (PEEK)
e politrimetilene tereftalato (PTT).

sperimentali. Ecco che allora la costante verifica delle teorie o, a dirla
con Popper [1], i tentativi di confutare le nostre congetture (attraverso
osservazioni ad esempio), rappresentano un passo essenziale per
I'ampliamento della conoscenza, che si concretizza poi con lo sviluppo
di teorie coerenti con un insieme pit1 vasto di osservazioni.

La spiegazione di un fenomeno sulla base di teorie note puo es-
sere il risultato di un percorso difficile, ma senz'altro appagante, non
foss'altro che per essere riusciti a comprendere in un'unica visione os-
servazioni apparentemente scorrelate (notiamo ad esempio che nel for-
mulare il modello per la dinamica cooperativa su base termodinamico-
statistica, implicitamente chiamiamo a sostegno delle nostre congetture
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tutte le osservazioni che corroborano la meccanica statistica in sé). Un
attimo di riflessione pero ci porta a pensare che in realta non si & scoperto
nulla di veramente nuovo e paradossalmente abbiamo la sensazione che
il progresso del pensiero scientifico, cosi come il pensiero scientifico in
sé, si fondi sul dubbio. La contrapposizione tra apparenza e realta (ove
mai esista), cosi vividamente messa in luce dalla meccanica quantistica
ad esempio, sembra quindi essere ubiqua e non altro che una
manifestazione di una condizione pit profonda, insita nella natura
umana.
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SUNTO. — In questo lavoro si presentano le linee fondamentali di due diversi documenti:
un progetto di riforma di tutto I'insegnamento pubblico in Lombardia, elaborato dal-
I'Istituto Lombardo e steso da Carlo Cattaneo alla vigilia delle Cinque Giornate; e la
Legge che porta il nome di Gabrio Casati, la quale riordina I'intero sistema dell’istru-
zione dopo I'annessione della Lombardia al Piemonte (1859). Nel progetto del Lom-
bardo si rilevano sia idee della piti avanzata cultura milanese sia costanti del pensiero di
Cattaneo: il quale ¢& critico quando vedra la luce la Legge Casati, anche per la sua osti-
lita alla soluzione filosabauda che aveva portato a questa Legge e all'Unita d’Italia. Ma
nella struttura che nel 1863 Francesco Brioschi dara al Politecnico di Milano non man-
cano i segni della lezione cattaneana sull’istruzione scientifico-tecnico-produttiva.

ABSTRACT. — This essay describes the reasons of two different documents. The first one is
the project of public teaching system in Lombardy developed by Istituto Lombardo and
written by Carlo Cattaneo just before the uprising against Austrians of March 1848 so-
called “Cinque Giornate di Milano”. The second one is Casati Act, that reorganizes the
whole educational system after the annexation of Lombardy into Piedmont in 1859. The
project of 1848 was both inspired by the most advanced intellectuality of Milan and by
the thought of Carlo Cattaneo, who was negative with Casati Act and with the whole uni-
fication process lead by Savoia court. But the structure that Francesco Brioschi gave in
1863 to the Politecnico di Milano (that had been established by Casati Act) was also in-
fluenced by the lesson of Cattaneo on scientific, technical and manufacturing education.
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1. PREMESSA

Nell’anno del centocinquantenario dell’Unita d’Italia, e anche nel
2013 del centocinquantenario del Politecnico di Milano, si ¢ parlato di
istruzione tecnico-scientifica, non senza riferimenti al progetto di rifor-
ma dell’Istituto Lombardo per I'insegnamento pubblico in Lombardia:
il documento, steso come relatore da Carlo Cattaneoisss, fu travolto
dalle Cinque Giornate, ma in parte fu ripreso (e questa volta con suc-
cesso) da Cattaneo stesso per analoga iniziativa in Canton Ticino. La
riflessione sulla formazione scolastica (come palestra di formazione
civile, etica, politica) sarebbe stata una costante nel pensiero di
Cattaneo, anche con quel tono perentorio e critico che gli & proprio.

Dopo 'annessione della Lombardia al Piemonte nel 1859, uno dei
primi atti legislativi del regno sabaudo (ancora in regime di “pieni pote-
ri”, con grande lungimiranza) fu la cosiddetta Legge Casati sulla pub-
blica istruzione — intervento impegnativo e suscettibile di critiche, in
particolare da parte dello stesso Cattaneo come vedremo, ma interven-
to organico su tutto il sistema formativo, quale sara poi solo la riforma
Gentile del 1923.

Per il rilievo concettuale e premonitore del progetto di Cattaneo
e per la portata innovativa, anche se non esente da limiti, della Legge
Casati, si vuole qui fornire qualche elemento di confronto, mettendo in
rilievo I'attenzione anche successiva (e anche polemica rispetto alla
Legge Casati) di Cattaneo sull’istruzione in particolare tecnica.

2. 1L PROGETTO DELL'ISTITUTO LOMBARDO E DI CARLO CATTANEO

Nel gennaio del 1848, anche per fronteggiare le spinte al rinnova-
mento che venivano dal Lombardo-Veneto, il governo austriaco aveva
richiesto all'Istituto Lombardo di scienze, lettere ed arti' un progetto di
riforma dell'insegnamento elementare e ginnasiale in Lombardia.

1 Ta tradizione scientifica dell'Istituto Lombardo era ben radicata (primo pre-

sidente Alessandro Volta), e I'attenzione anche tecnico-produttiva era affidata sia a con-
corsi e premi per utili invenzioni sia soprattutto all’esistenza di un ricco gabinetto tec-
nologico, a disposizione di membri e soci ma anche aperto a chi volesse documentarsi
e sperimentare sulla collezione di modelli, strumenti, apparecchi e macchine.
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Cattaneo (FZg. 1) — gia autore della prima memorabile serie della rivista
“Il Politecnico”, 1839-1844 (Fzg. 2), e poi impegnato nella fortunata
esperienza di Relatore della Societa d’Incoraggiamento d’Arti e
Mestieri® (Fig. 3) — aveva coordinato da par suo una qualificatissima
commissione di membri e soci, il cui lavoro risulto ben pit generale del
richiesto, riguardando tutto il sistema dell’istruzione, inclusa quella
superiore. Il progetto fu presentato all’'Istituto il 9 marzo ma Cattaneo
oper0 ancora (ce ne sono prove documentarie) per recepire i commen-
ti dei colleghi in vista della redazione finale. Finché il 18 marzo le
Cinque Giornate irruppero freneticamente: il governo provvisorio con-
fermo [I'Istituto Lombardo, che risottopose il progetto alla
Commissione. Ma il 6 agosto la rivoluzione fu domata con il ritorno
degli austriaci, e poco dopo Cattaneo — gia prima perplesso sulla tem-
pestivita della rivolta, e poi scontento della piega filosabauda che Iari-
stocrazia milanese aveva dato al governo provvisorio — si esilio definiti-
vamente in Ticino a Castagnola.

Da il Politecnico’
di Cattaneo
Politecnico dl Brioschi

‘ ) papa

Fig. 1— Carlo Cattaneo (1801-1869).

Alla nascita del Politecnico il gabinetto tecnologico sarebbe passato al Politecnico,
come alcune collezioni pertinenti di Pavia. Sulla storia dell'Istituto Lombardo, cfr. E.
Gatti, G. Orlandi, A. Robbiati Bianchi e M. Vitale (a cura di), L'Istituto Lombardo Ac-
cademia di Scienze e Lettere (Secoli XIX - XX), 3 voll., Milano, Istituto Lombardo Ac-
cademia di Scienze e Lettere — Libri Scheiwiller, 2007, 2008, 2009.

2 Concepita nel 1838 su iniziativa della Camera di Commercio per «promuo-
vere 'incamminato progresso delle arti e de” mestieri in Milano», vide la partecipazio-
ne degli ambienti pit sensibili alla crescita produttiva e industriale. La Societa di
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Finita la rivoluzione delle Cinque Giornate, e come tentativo di
compensare nei territori dell’Impero la dura politica di centralizzazio-
ne con una modernizzazione che migliorasse il benessere economico, si
svilupparono molti Progett: e riforme universitarie nel Lombardo-Veneto
dopo il 1848 Essi riguardarono anche la Facolta matematica e la sua
dialettica rispetto a un istituendo Politecnico in Milano, soprattutto
auspicato nella riorganizzazione degli studi effimeramente voluta (pro-
prio fino al ’59) dal governatore Massimiliano d’Asburgo.

Il documento dell'Istituto Lombardo® «rimane a testimoniare il
grado di coscienza civile» di Cattaneo e della parte pit avanzata della
cultura milanese, anche se non necessariamente «il contenuto di quel
rapporto debba essere accolto in blocco».’

Certo le sue linee guida resteranno ben presenti in Cattaneo: cosi
come aveva gia approfondito certe convinzioni in materia di istruzione
documentate negli scritti cronologicamente precedenti raccolti da
Ambrosoli, anche nell’esilio luganese non cessera di ragionare e opera-
re conseguentemente. Mi riferisco, per il passato, al pertinente interes-
se per I'agricoltura e I'istruzione professionale;® all’attenzione per la cul-

Incoraggiamento sarebbe diventata — con le sue Scuole pratiche, i suoi corsi, i suoi labo-
ratori — un eccellente centro di formazione per operai, operai specializzati, quadri inter-
medi, quasi un’anticipazione del futuro Politecnico (si veda qui a pag. 167). Cfr. C.G.
Lacaita, Lintelligenza produttiva. Imprenditori, tecnici e operai nella Societd
d’Incoraggiamento d’Arti e Mestieri di Milano (1838-1988), Milano, Electa, 1990.

> Questo ¢ il titolo del contributo di Alessandra Ferraresi in Le Universita e
U'Unita d'Italia (1848-1870), nel volume, a cura di A. Ferraresi ed E. Signori, Bologna,
Clueb, 2012, tratto dal convegno pavese “Le Universita e 'Unita d’Italia” (13-15 giu-
gno 2011).

4 Reso noto per la prima volta — Un grande progetto di riforma scolastica del
1848, redatto da Carlo Cattaneo per incarico dell’ Istituto Lombardo di Scienze e Lettere —
sulla rivista “La Lombardia nel Risorgimento Italiano” (anno XIV, n. 16, luglio 1929)
dal suo Direttore Responsabile Antonio Monti1927.

> Le due citazioni provengono dall'introduzione (Cattaneo educatore) di Luigi
Ambrosoli a C. Cattaneo, Scritti sull’educazione e sull'istruzione, Firenze, «Nuova
Ttalia» Editrice, 1963 (p. XVIII): il testo di Cattaneo e della Commissione & intitolato
(come nell’articolo di Antonio Monti di cui alla n. precedente, articolo che Ambrosoli
naturalmente cita, anche se «costellato» da «numerosi errori di lettura» da lui corretti,
p. 77) Sull’ulteriore sviluppo del pubblico insegnamento in Lombardia.

6 Cfr. i due lavori del 1833 e del 1847, ora in C. Cattaneo, Scritti sull educa-
zione e sull'istruzione, cit. (da adesso in poi Educazione).
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tura tecnica, che si deve anche «fare nel laboratorio», soprattutto in
«citta che hanno piu interessi d’industria»;” sul livello degli studi ele-
mentare e ginnasiale in Lombardia;® sulla creazione di nuove cattedre di
scienze naturali a Firenze e di un Istituto architettonico a Zurigo.’
Cosi, quando il governo democratico e amico della Repubblica
dell’ormai “suo” Canton Ticino chiede a Cattaneo di prospettare una
«riforma dell’insegnamento letterario e scientifico nel Ticino» (1852),"
Cattaneo riprende i materiali dell'Istituto Lombardo (dai quali stralcia
anche alcuni brani)," con la liberta di parlare ora in prima persona, e
non manca di insistere sull'importanza dell’istruzione tecnica, impor-
tanza sia generale (dovrebbe essere uno dei «fondamenti d’'un buon
Liceo») sia particolare: per «architetti e ingegneri» dovrebbe valere I'e-
sempio degli «Ingegneri inglesi e americani, i pitt dei quali non soglio-
no adire alla laurea universitaria»,”” e potrebbero essere utili scuole e
laboratori come quelli della Societa d’Incoraggiamento a Milano.
Veniamo al progetto dell’Istituto Lombardo, e ad alcuni punti
qualificanti.
a) A proposito delle scuole elementari, si tratta di dare attuazione al
principio governativo (ancora ampiamente disatteso, soprattutto per
le «fanciulle») dell’obbligatorieta degli studi per «tutti i fanciulli di
ambo i sessi dagli anni sei ai dodici» (Educazione, p. 79). Particolare
attenzione va poi riservata alle Scuole infantili, per sordomuti, per
ciechi e per carcerati: e in quest’ultimo caso & ben catteneano il pen-
siero che «il carcere da scuola d’ogni abominio puo divenire scuola
di onesta operosita» (5., p. 83).
b) «Per insegnare ai giovani I’esercizio immediato dei mestieri», in par-

7

ap.55).
8

9

Nuova scuola di chimica industriale a Milano, 1844, ora in Educazione (la cit.

Cfr. 1 due lavori del 1839, ora in Educazione.
Cfr. le due brevi notizie del 1834, ora in Educazione.

10 Sulla riforma dell’ insegnamento superiore nel Ticino, ora in Educazione. Che
per «inseghamento superiore» qui si intenda quello ginnasiale e liceale ¢ evidente in
tutto il discorso, «il cui elemento di maggior rilievo era I'istituzione in Lugano di un
liceo cantonale» (Ambrosoli in Educazione, cit., p. 154), effettivamente partito pochi
mesi dopo, con Cattaneo professore di filosofia.

W Cfr. Educazione, pp. 161-162 (¢ il brano contro le Antologie e le
Crestomazie: cfr. il mio successivo, punto ¢) e pp. 173-174.

12 Educazione, pp. 175 e 177.
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ticolare nell’agricoltura, nelle miniere, nei commerci e «in altri rami
delle private aziende e delle pubbliche, come [...] la vigilanza sulle
strade ferrate e le macchine a vapore», grande cura deve dedicarsi
all'insegnamento tecnico: & per questo che «lo stabilimento, fondato
in Milano [nel 1841-’42] dopo lunga aspettazione sotto il nome di
Scuola Tecnica, [...] & un gran beneficio alla nostra citta. E facciamo
voti che codesti Ginnasj commerciali fossero in ognuna di quelle citta
che hanno un Ginnasio letterario» (ib., pp. 84, 85, 86; corsivi nel
testo, qui e nelle cit. seguenti, ove non diversamente precisato).
Circa le scuole ginnasiali, sono discussi analiticamente e se del caso
criticamente i contenuti e le migliori forme di studio per ogni mate-
ria, con insistenza per la lingua italiana e I'esercizio dello scrivere, e
per la lettura degli autori diretta e non mediata da Antologie e
Crestomazie. Tutte queste riflessioni — lo anticipo qui — non trove-
ranno corrispondenza pour cause nella Legge Casati, dove dei gin-
nasi (e cosi pure dei licei) sono forniti elenchi delle discipline carat-
teristiche, non dissimili da quelle di cui discute Cattaneo, ma senza
nessuna problematizzazione.

Per i licei, analoga impostazione che per i ginnasi, con una precisa-
zione in piu (in linea con la latitudine culturale di Cattaneo): negli
studi «si comprendono molte scienze e vastissime e disparate. [...]
il Liceo [...] dovrebbe comprendere quelle cognizioni preparatorie
bensi alla carriera speciale, ma tali che ogni colto giovane anche in
altra carriera deve vergognarsi d’ignorarle», comprese le «scienze
esatte e naturali» (5., p. 99). E l'osservazione che «Tutto cio che
oltrepassa questo limite [e cioé le suddette «cognizioni preparato-
rie» essenziali per tutti i liceali] deve riservarsi ai corsi speciali di cia-
scuna carriera, e quindi all'Universita» (z5., p. 99) sembra far inten-
dere che 'Universita ha come via d’accesso, appunto, i Licei.
Infine, riguardo alle Scuole universitarie,” qui interessa soffermarsi
sui progetti di riordinamento della Facolta matematica, dove si for-

13 Solo per lanticipazione profetica della necessita di una Facolta medica a

Milano (che in effetti avrebbe contribuito a generare una nuova Universit, la Statale,
nel 1924), ricordo che Cattaneo scrive: «Ma la Facolta medica, finché la sua sede sia
limitata in Pavia non potra raccogliervi quella moltitudine o varieta di fatti che ¢ mate-
ria prima al pratico ammaestramento. Sarebbe quindi mestieri ristabilire le Cliniche,
che gia fiorivano pochi anni or sono nell’Ospitale di Milano [...], e [...] costituirle in
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mavano (a Pavia” (Fig. 4), per quanto riguarda la Lombardia) gli
ingegneri-architetti, con la coda per gli architetti di due anni di
Disegno architettonico all’Accademia di Belle Arti di Brera. La rela-
zione di Cattaneo per I'Istituto Lombardo sottolinea pero esplicita-
mente che

La capitale riforma consisterebbe nell’aggiungere agli [studi generali che
ora si fanno per tutti gli Ingegneri gli]!® studj speciali a ciascun ramo dell’ar-
te, applicando il fecondo principio della divisione del lavoro [...]
Lingegnere che governa una strada ferrata e una fabbrica di macchine, non
deve avere alla mano quella stessa serie di cognizioni e di dati che serve nella
distribuzione di un’acqua irrigatoria o quella che serva alla decorazione di
una facciata [...] I progresso dei tempi vuole che questo fascio di studj
disparati si sciolga nelle distinte sue specialita, perché nessuno di essi riman-
ga senza utile applicazione» (5., pp. 116-117).

Fig. 4 — Universita di Pavia. Cortile del Volta.

Sottolineo, in quanto precede, il rilievo della specializzazione,
per rendere significative le applicazioni, secondo quanto richiesto dal
«progresso dei tempi»: rilievo consonante con il proposito che portera
avanti accanitamente/pervicacemente e con successo Francesco

una Scuola di Perfezionamento», che dovrebbe «godere quelle stesse condizioni [...]
che godono le Cliniche Universitarie a Pavia» (Educazione, pp. 109-110).

14 Cfr. V. Cantoni e A. Ferraresi (a cura di), Ingegneri a Pavia tra formazione e
professione. Per una storia della Facolta di Ingegneria nel quarantesimo della rifondazio-
ne, Milano, Cisalpino, 2007.

15 In Educazione, p. 116, & saltato il tratto tra quadre, che invece era pertinen-
temente presente nella trascrizione di Antonio Monti (cfr. nn. 4 e 5).
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Brioschiigs7 (Fzg. 5), con le specializzazioni del triennio d’applicazione
del suo Politecnico. Non amato da Cattaneo anche perché era parteci-
pe dell’elaborazione della Legge Casati, Brioschi negli anni 50 aveva
cercato invano — per divergenze politiche con Cattaneo — di far rina-
scere «II Politecnico» dopo la prima serie e finira davvero nel 1865 per
acquisire (chiusa la seconda serie cattaneana) la rivista, dirigendola e
modificandone in profondita la fisionomia culturale.”® Circa la Legge
Casati, Brioschi 'avrebbe forzata — per cosi dire — subito alla fonda-
zione della sua Scuola (1863), per istituire un percorso universitario
con una dipendenza dalle Facolta matematiche dell’Universita ridotta
ai soli primi due anni su tre, infine (1875) per acquisire anche il bien-
nio preparatorio dentro il Politecnico e autonomo dall’Universita. A
proposito dell’utilita dell’«applicazione», Cattaneo aggiunge:
«Ritenuto adunque comune a tutti gl’Ingegneri ’attuale studio univer-
sitario, converrebbe sovrapporvi un secondo ordine di studj pratici e
di perfezionamento» (z6., p. 117), intravvedendo una scuola politecni-
ca (le «distinte specialita» dell’ingegnere) che completi in senso prati-
co la formazione teorica dell’Universita.

Fig. 5 — Francesco Brioschi (1824-1897).

16 Cfr. A. Galbani e A. Silvestri (a cura di), Da “I/ Politecnico” di Cattaneo al
Politecnico di Brioschi, Politecnico di Milano, 2003.



166 ANDREA SILVESTRI

«Ove dovrebbero istituirsi questi nuovi studj» (5., p. 120)
Cattaneo qui lo dice solo allusivamente. Infatti non c’¢ il nome di una
citta, ma si ipotizza «di deputare alle lezioni [...] /o stesso Ufficio delle
pubbliche costruzioni», a Milano,” aggiungo io, con esercitazioni e
dimostrazioni «tanto sui progetti giacenti presso la Direzione stessa,
quanto® sui modelli e sulle macchine del Gabinetto Tecnologico
dell’Istituto», e cio¢ I'Istituto Lombardo pure a Milano. Milano ¢ cita-
ta esplicitamente piu tardi da Cattaneo stesso,” reso pitt polemico nel
contrastare una legge del governo sabaudo, perdipit nominata dal
nome di uno dei pochissimi ministri milanesi in quello stesso governo,
Gabrio Casati (Fzg. 6), esponente di punta dell’aristocrazia moderata e
filo-piemontese ai tempi delle Cinque Giornate: «gia in quel progetto di
riforma» dell’Istituto Lombardo nel 1848, «benché redatto non senza
pericolo, si toccod pure [...] di una scéla politecnica civile e militare.
Essa doveva costituirsi in Milano». E anche poco dopo, nella seconda
lettera pubblica al Senatore Carlo Matteucciigss pubblicata sul
«Politecnico» nel 1862, & precisato che I'importantissima (per
Cattaneo) «faculta d’Ingegneri agronomix»,” della quale fornisce un arti-
colato piano di studi — con il controcanto della polemica sulla Legge
Casati —, va «trasferita da Pavia in Milano».? Cosi «la faculta di Pavia,
sfrondata di questo estraneo ramo, [...] diviene tanto pitu veramente e
piu specificatamente matematica», realizzando anzi una «Scéla Normale
pei professori»: sarebbe stato dell’anno successivo, a Milano, I'avvio
delle scuole normali per i futuri insegnanti secondari (cfr. qui alle pp.
178-179) di discipline scientifiche (la sezione appunto normale del

17" Nello stesso 1805 della proclamazione del Regno d’Italia, sull’esempio fran-
cese e per favorire la politica dei lavori pubblici, fu istituita a Milano la Direzione gene-
rale di acque e strade; nel 1818 fu adottata la denominazione Direzione lombarda (e, a
Venezia, veneta) della pubbliche costruzioni, e nel 1859 — poco prima della Legge
Casati — quella di Corpo del Genio civile.

18 Anche qui mi sono attenuto alla trascrizione di Antonio Monti (cfr. nn. 4, 5,
15), mentre Educazione (p. 120) porta «tanto [...] quando».

19 La nuova legge del pubblico insegnamento, 1860, ora in Educazione. La cita-
zione che segue ¢ a p. 198.

20 Di alcuni rami dinsegnamento scientifico da istituirsi in Milano. Altra lettera
di Carlo Cattaneo al senatore Matteucci ministro della Istruzione Publica, in Educazione,
p. 227.

2L Jp, p. 229.
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Politecnico) e di discipline letterarie (la coeva Accademia scientifico-
letteraria).

Fig. 6 — Gabrio Casati (1798-1873).

Circa I'impostazione «civile e militare» che manca al progetto sco-
lastico della Legge Casati, 'accusa di Cattaneo ¢ di aver dimenticato la
funzione educativa della scuola in vista della difesa della patria, esclu-
dendo addirittura I'istruzione militare dalle competenze del Ministero
della Pubblica Istruzione (dal quale dipendono infatti, secondo I'art. 3
della Legge, «tutte le scuole e gli istituti d’istruzione e d’educazione, e
rispettivi stabilimenti»,” «eccettuati gli istituti militari e di nautica»).
Un’altra critica riguarda I'agricoltura, «non solo per difetto d’istituti agra-
ri [...]; ma perché gli ingegneri [...] non ricevono nel loro corso di studj
nemmeno uno spruzzo di scienza agraria» (Educazione, p. 192). Quanto
all'industria, si ricorda I’esempio della Scuola d’Incoraggiamento
(«immedesimandosi [...] sempre pit quell’istituzione colla tendenza del
Politecnico»), dei suoi uomini, dei suoi corsi, dei suoi laboratori (per es.
di chimica, fisica industriale, setificio, locomotive), per concludere: «Ma

22 Sinoti: stabilimenti, come li chiamava Cattaneo nel ’48 (cfr. qui a p. 163). Ma
in quei tempi era corrente 'originario significato del vocabolo: «organizzazione [...] di
uno scopo pubblico o di un interesse sociale», prima che «fabbricato in cui 'organiz-
zazione svolge la sua attivita» (Grande dizionario della lingua italiana di Salvatore
Battaglia, Torino, UTET, 2000, ad vocenz).
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devono dunque le Camere di Commercio e le societa private fornire i pro-
fessori di alte scienze alle vostre universita?» (zb., p. 197). Tornando al
progetto dell'Istituto Lombardo «prima dell’eruzione del 1848», scrive
sempre Cattaneo, «dato un rapido sguardo alla nuova legge, non ci parve
nemmen ravvisarvi alcuna delle molte proposte di allora» (5., p. 198).

Cattaneo non sa che, di li a pochissimi anni, I'inviso Brioschi avreb-
be lottato (nella preparazione della Legge Casati) contro 'ipotesi di una
sola Scuola di Applicazione per gli Ingegneri a Torino, anche perché
«Nelle pianure lombarde, egli dice, hanno assai maggiore importanza le
conoscenze di agricoltura e di idraulica».” E I'Istituto Tecnico Superiore
che avrebbe fondato a Milano sarebbe stato radicato profondamente
nella continuita e nella condivisione di professori, gabinetti e laboratori
con la Societa d’Incoraggiamento, e dotato innovativamente di una sezio-
ne meccanica (poi industriale) accanto a quella tradizionale civile, essen-
do inoltre presente nella sezione civile un corso intitolato all’'Idraulica flu-
viale e agricola, e un altro all’Agronomia, avendo anzi Brioschi fatto tra-
sferire da Pavia su questa cattedra Carlo Pasiiss7, ultimo esponente della
scuola pavese di agraria e primo al Politecnico.

La continuita del pensiero di Cattaneo non cessera di dare frutti. A
favore delle specializzazioni egli si era gia espresso, sempre nel 1862 e
sempre sulla seconda serie del «Politecnico», nella prima «lettera al
Senatore Matteucci»: Sul riordinamento degli stud; scientifici. Cattaneo
era stato richiesto da Matteucci, uno studioso che Cattaneo apprezzava e
che era stato collaboratore della sua rivista, di un parere sul suo progetto
di riforma dell’istruzione superiore poi non approvato.

E 'occasione per ribadire la necessita delle specializzazioni nell’in-
gegneria (ma discorso analogo ¢ argomentato per il diritto e la medici-
na):* «voi darete all’'Italia ingegneri architetti, ingegneri idraulici, inge-
gneri agronomi, ingegneri censuarj, ingegneri delle miniere, ingegneri
militari, navali, geografi, ferroviari, e uomini nati col genio mecanico»

2 Cfr. in M. Moretti e 1. Porciani, Da un frammento a un testo. Estate 1859, la
discussione preparatoria sulla Legge Casati, in Le Universita e 'Unita d'ltalia (1848-
1870), cit., pp. 33-34, uno stralcio della Relazione al ministro Casati della Commissione
preparatoria della legge con la verbalizzazione di un intervento di Brioschi.

24 «Alle scienze mediche naturalmente offronsi piti grandi occasioni nelle pit
grandi citta [che] nelle piccole citta universitarie» (Educazione, p. 215): anche qui
Cattaneo sembra alludere (cfr. n. 13) a Milano versus Pavia.
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(Educazione, p. 208). Ma «la suddivisione [, la] specificazione» (ib.) devo-
no adattarsi alle tradizioni, alle competenze, alle necessita dei singoli ter-
ritori: in Lombardia «una classe [...], alla quale poco veramente necessi-
ta sapere in che la trabeazione dorica si distingua dalla ionica», viene
istruita con «una solida e larga preparazione scientifica d’ingegneri-agro-
nomi, ingegneri-silvicultori, piuttosto che d’ingegneri-architetti» (5., p.
205);” «voi potreste nella faculta speciale per gli ingegneri toscani e sardi
introdurre studio normale di drenatura e marnatura, [con] nozioni geolo-
giche, almeno per la parte della stratigrafia» (ib., pp. 206-207); «nelle
faculta di Bologna e Padova [...] sono di somma opportunita le scienze
idrauliche e sopratutto la fisica de’ fiumi» (z5., p. 207); sono da prevede-
re da un lato «la scola degli ingegneri navali nel pit gran centro di costru-
zione, o almeno di navigazione», e dall’altro «gli ingegneri delle miniere
in luogo dove non possono girare li occhi senza vedersi affacciare da
monti e valli le evoluzioni del globo. E gli ingegneri architetti, davvero
architetti e ministri del bello, non avranno a sfogliar volumi per racco-
gliervi una fioca ombra dei monumenti di Roma» (¢4., p. 209). La lettera
si chiude con l'invito a insegnare in ogni facolta le «scienze militari» (5.,
p. 224), anziché «listruzione teologica» che proviene da un’«autorita
ecclesiastica [...] che cinta d’armi straniere combatte I'Ttalia in Roma»
(¢b., p. 222).

3. LA LEGGE CASATI

Al termine della seconda guerra di indipendenza, com’e noto, la
Lombardia fino al Mincio era ceduta dall'impero asburgico alla Francia
di Napoleone III, che 'avrebbe consegnata a Vittorio Emanuele II.
Dannessione di fatto della Lombardia al Piemonte fece avvertire (tem-
pestivamente e in anticipo rispetto all’'Unita d’Ttalia) 'esigenza di un’u-
nificazione dei relativi modelli formativi.

La Legge Casati*fu una legge quadro per I'intera istruzione: quel-

25 Di questa ipotizzata facolta di ingegneri agronomi Cattaneo discutera nel

dettaglio — fino alla proposta di una sorta di piano degli studi — nella cit. seconda lette-
ra al Senatore Matteucci (per cui cfr. qui p. 166 e relativa nota 20).

26 Cfr. su Gabrio Casati la voce di Luigi Ambrosoli, in Dizionario Biografico
degli Italiani, vol. 21, 1978, ad vocem.
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la primaria con la novita sorprendente benché ancora di principio, in
un’ltalia eccezionalmente poco alfabetizzata, di una cultura basica
obbligatoria; e anche l'istruzione secondaria,” e quella superiore, come
vedremo, profondamente innovate, tenendo dietro alla modernizzazio-
ne tecnica avanzante. La Legge Casati, nella sua progressiva estensione
a tutto il Paese, avrebbe operato su un panorama preunitario assoluta-
mente eterogeneo, essendo soggetta a critiche”sia di parte progressista
sia di parte moderata, ma non se ne pud negare la complessita e il rilie-
vo, in particolare nel settore tecnico-scientifico.

Concepita da una commissione inizialmente con membri solo tori-
nesi (tra i quali Quintino Sellaige1” (Fig. 7), appena nominato da Casati
membro del Consiglio superiore dell’Istruzione), la Legge Casati* fu poi
aperta al contributo lombardo e di altri Stati preunitari settentrionali: e
proprio in questo contesto stava per manifestarsi la forte personalita di
Francesco Brioschi,”’ allora professore dell’'unico ateneo della
Lombardia, Pavia, ma presto fondatore del Politecnico di Milano.

Le due grandi novita della Legge Casati che vorrei adesso focaliz-
zare sono da un lato (paragrafo 4) la nascita dei cosiddetti “stabilimen-
ti tecnici”,” cioe le Scuole tecniche post-elementari e gli Istituti tecnici
secondari; dall’altro (paragrafo 5) la creazione delle due prime Scuole
superiori per gli ingegneri proprio a Torino e a Milano, e a Milano inol-
tre un primo nucleo via via sempre piu significativo, I’ Accademia scien-

27" Su cui si veda ora Listruzione secondaria nell Italia unita (1861-1901), a cura
di C.G. Lacaita e M. Fugazza, Milano, Franco Angeli, 2013.

28 Per una rassegna a volo d'uccello delle valutazioni negative e positive della
storiografia sulla Legge Casati, cfr. G. Decollanz, Storia della scuola e delle istituzioni
educative, Bari, Laterza, 2005, pp. 5-16.

29 Cfr. il volume Quintino Sella scienziato e statista per I'Unita d'Italia, Roma,
Scienze e Lettere, 2013 (che proviene dall’omonimo Convegno - promosso dai Lincei e
dalla Fondazione Sella - tenuto a Roma, 5-6 dicembre 2011).

30 Su cui si veda ora M. Moretti e I. Porciani, Da un frammento a un testo.
Estate 1859, la discussione preparatoria sulla Legge Casati, in Le Universita e I'Unita
d’Italia (1848-1870), cit.

31 Cfr. Francesco Brioschi e il suo tempo (1824-1897), 3 voll. (I Saggi, 1I
Inventars, I11 Scritti e discorsi), progetto editoriale di C.G. Lacaita e A. Silvestri, Milano,
Franco Angeli, 2000, 2000, 2003.

32 Cfr. A. Silvestri, Francesco Brioschi e listruzione tecnica, in Listruzione secon-
daria nell'Italia unita (1861-1901), cit.
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tifico-letteraria,” di quella che sarebbe stata la Facolta di Lettere e filo-
sofia alla nascita nel 1924 dell’Universita degli Studi di Milano, per ini-
ziativa soprattutto di un altro transfuga da Pavia, il ginecologo Luigi
Mangiagallii9o1.

Quintino Sella ¢ andato a prendere
d’assalto il gran Monviso...

Fig. 7 — Una caricatura di Quintino Sella (1827-1884).

4. NELLA LEGGE CASATI, GLI “STABILIMENTI TECNICI”

Nel Lombardo-Veneto gia nel 1838 Iimperial-regio governo
aveva emanato un “Regolamento per le Scuole tecniche di Milano e di
Venezia”, che in realta si aprirono piu tardi. A Milano, nel 1841-'42
nasce la Scuola tecnica o Scuola reale, quella che assumera, nel 1884, la
denominazione attuale di Istituto Carlo Cattaneo (Fzg. §). Nel 1842-'43
partiva la Scuola tecnica di Venezia in Campo San Procolo. Mentre a
Torino, nel 1848 una scuola tecnica “sperimentale” e nel 1856 una

3 Cfr. il vol. G. Barbarisi, E. Decleva, S. Morgana (a cura di), Milano e
I'Accademia scientifico-letteraria. Studi in onorve di Maurizio Vitale, 2 tomi, Milano,
Cisalpino, 2001, e in particolare — nel I tomo — E. Decleva, Una facolti filosofico-
letteraria nella citta industriale. Alla ricerca di un’identita (1861-1881).
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scuola industriale non ebbero successo per I'«ancora incerta vocazione
industriale della citta».* E al 1853 risale la fondazione da parte di
Leopoldo IT dell’Istituto tecnico toscano.

WROISTITUTO TECNIGO » v v

Fig. 8 — La facciata su piazza Mentana del Regio Istituto Tecnico,
poi intitolato a Carlo Cattaneo.

La Legge Casati, a proposito degli stabilimenti tecnici, riporta
un’affermazione programmatica che riassume la sensibilita maturata,
anche in un Paese arretrato come il nostro, a séguito della prima rivo-
luzione industriale:

Listruzione tecnica ha per fine di dare ai giovani che intendono dedicarsi
a determinate carriere del pubblico servizio, alle industrie, ai commerci ed
alla condotta delle cose agrarie, la conveniente cultura generale e speciale
(art. 272).

Questo riconoscimento, che I'innovazione necessita di tecnici dota-
ti di conoscenze teoriche e applicative in grado di giovare alla moderna
imprenditoria, consuona abbastanza con 'auspicio di Cattaneo nel 48 a
«insegnare ai giovani I'esercizio immediato dei mestieri, [...] a quei mol-

34 Cfr. E. De Fort, Listruzione primaria e secondaria e le scuole tecnico-profes-
sionali, in Storia di Torino. VI. La citta nel Risorgimento (1798-1864), Torino, Einaudi,
2000.
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tissimi [...] destinati [...] agl'impieghi d’ordine, alle arti, alle aziende
commerciali» (Educazione, pp. 84 e 87).” Né la precisazione della Legge
Casati, che gli «Istituti Tecnici potranno essere aperti, a misura che il
bisogno se ne fara sentire, nelle citta che sono centro di un pit notevole
movimento industriale e commerciale» (art. 283), ¢ dissimile dall’insi-
stenza di Cattaneo poiché sul territorio le scuole commerciali o tecniche
«s’adattino alle circostanze d’ogni provincia, come per es. le Scuole di
Setificio istituite dalla Societa d’Arti e Mestieri si adattano alle particolari
circostanze di Milano e di Como» (Educazione, p. 87).

La Legge Casati prevede un’articolazione degli studi tecnici
(come ho gia accennato) in due gradi entrambi di tre anni, le Scuole
tecniche e gli Istituti tecnici. Le Scuole tecniche sono successive alle
Scuole elementari, comunali e gratuite, distinte anche queste in due
gradi, inferiore e superiore, ciascuna di due anni, il primo obbligato-
rio (art. 326): con la minaccia che siano «puniti a norma delle leggi
penali dello Stato» le famiglie che non provvedono o anzi consentono
che siano «impiegazz [...] fanciulli che siano in eta di frequentare la
scuola pubblica» (art. 327). Anche Cattaneo continua a ribadire I'im-
portanza e I'inadeguatezza degli studi elementari, fino all’ultimo dei
suoi contributi sul «Politecnico» riuniti in Educazione. Per esempio,
in Raccolta di alcune proposte di leggi e di varj scritti sulla pubblica
istruzione del Senatore C. Matteucci (1865), Cattaneo afferma: «Tutti i
paesi avvertono la meravigliosa potenza che si cela nelle scole ele-
mentari, che, pit delle secondarie e delle universitarie, formano la
cultura generale e il carattere della nazione» (6., p. 241); «Il
Parlamento [...] rivolga esso all’istruzione elementare una parte di
quel denaro che disperde nelle troppe universita, nelle tante academie
di belle arti» (zb., p. 247).

Secondo la Legge Casati, le Scuole tecniche sostanzialmente
approfondiscono i rudimenti — «la facolta di leggere, scrivere e conteg-

3 Cosi come, almeno in via di principio, non ¢ evidentemente estranea alla
Legge Casati la «condotta delle cose agrarie», che stava cosi a cuore a Cattaneo. Cfr.
inoltre, qui, la n. 25.

36 Cattaneo da parte sua ricordava I'obbligo, solo teorico come ho gia accen-
nato, che nel Lombardo-Veneto «dovessero frequentare tutti i fanciulli di ambo i sessi
dagli anni sei ai dodici» le scuole elementari, ripartite in “minori” e “maggiori”
(Educazione, pp. 79 e 87).
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giare», aveva scritto Cattaneo nel 48 (Educazione, p. 79) — forniti dalle
elementari; mentre il secondo ciclo, gli Istituti tecnici, inserisce nuove
materie applicative come il diritto amministrativo e commerciale, I’eco-
nomia, le scienze sociali inclusa la statistica, la chimica, la fisica e la
meccanica elementare, il disegno, senza dimenticare «Agronomia, e sto-
ria naturale» (art. 275) di cattaneana memoria.

E poi indicativo della valorizzazione di questi nuovi studi che le
Scuole e gli Istituti tecnici siano equiparati agli «stabilimenti di istru-
zione secondaria classica»” (art. 285), e cio¢ il ginnasio (cinque anni)
pit il liceo (tre anni). Invece non ¢ ancora esplicitamente prevista — al
contrario che nella legislazione asburgica, e anche su questa lacuna si
appunteranno molte critiche lombarde ma non solo (come ho appena
osservato alla n. 37) — la possibilita per i licenziati degli Istituti tecnici
di iscriversi all’'Universita. Ben presto un Regio Decreto del 19 settem-
bre 1860 (n. 4315) istituisce la sezione fisico-matematica degli Istituti
tecnici, che consente I'iscrizione alle Facolta di scienze matematiche,
fisiche e naturali delle Universita del Regno e quindi — nelle forme che
vedremo alle pp. 175-177, diversificate tra Torino e Milano — alle Scuole
di applicazione per gli ingegneri dei due Politecnici creati dalla Legge
Casati stessa.

Da tale sezione fisico-matematica sarebbe uscita una parte non
trascurabile delle future classi dirigenti dell’Italia unita. Cito almeno
per Milano i nomi di industriali di chiara fama anche internazionale
come Giovanni Battista Pirelli, Alberto Riva e Franco Tosi; architetti,
restauratori e uomini delle istituzioni come Luca Beltramiigos o Piero
Portaluppiioso; oppure, in epoca fascista, il rettore Gaudenzio
Fantoliioos e il professore-ministro Giuseppe Belluzzo1922; o capitani
d’industria quali Giacinto Mottai9os alla Edison, Giuseppe Cenzato alla
Societa Meridionale di Elettricita; oppure Ercole Bottanijo4o, professo-
re di Elettrotecnica al Politecnico e fondatore del CESI (Centro

37 Ricordo che Cattaneo auspicava che la Scuola Tecnica milanese fosse model-
lo per «Ginnasj commerciali o industriali» da istituire «in ognuna di quelle citta che
hanno un Ginnasio letterario» (Educazione, p. 87). Mentre tra le critiche alla Legge
Casati, Mauro Macchi lamentava la preponderanza delle scuole classiche rispetto alle
tecniche, e Stanislao Cannizzaro era contrario alla mancata equivalenza — ai fini dell’i-
scrizione alle Facolta matematiche — dei due profili di licenza (cfr. C.G. Lacaita, La svol-
ta unitaria negli studi superiort, in Le Universita e I'Unita d'Italia (1848-1870), cit., p. 43).
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Elettrotecnico Sperimentale Italiano Giacinto Motta) e della
Metropolitana milanese.”

5. LA LEGGE CASATI E LISTRUZIONE TECNICA SUPERIORE A
TORINO E A MILANO

Veniamo ai due Politecnici storici. Dell'uno — la Scuola di applica-
zione per gli Ingegneri di Torino, capitale del regno sabaudo e tra poco
d’Ttalia — nella Legge Casati si legge: «Alla Facolta di Scienze Fisiche e
Matematiche dell’'Universita di Torino sara annessa una Scuola di appli-
cazione [...] per gli Ingegneri» (art. 53). La Scuola (Fig. 9) parte subito
(1860) e accoglie i laureati della Facolta matematica (tre anni) per due
anni di applicazione: I'obiettivo ¢ quello di un’alta cultura di base fisico-
matematica, secondo il modello dell’Ecole Polytechnique francese.
Lingegnere che vi viene formato ¢ sostanzialmente quello civile, mentre
I'ingegneria industriale a Torino sara avviata piu tardi, appoggiandosi
anche e non marginalmente al Museo industriale (1862), quando alle sue
primitive funzioni espositive si sovrapposero, via via prevalendo, quelle
didattiche. (Sara alla fusione delle due suddette istituzioni torinesi, 1906,
che nascera ufficialmente, con questo nome, il Politecnico di Torino).

Fig. 9 — 1l Castello del Valentino, gid sede della Regia Scuola di Applicazione
per gli ingegneri, ora sede della Facolta di Architettura dell’Universita di Torino.

38 Questi e altri esempi, con i relativi riferimenti bibliografici, sono presentati
nel mio contributo La cultura politecnica e I'industria, nel volume (da un convegno
dell’Accademia dei Lincei e della Fondazione Edison) A. Quadrio Curziojoss e M.
Fortis (a cura di), L'industria nei 150 anni dell'ltalia unita. Paradigmi e protagonisti,
Bologna, Il Mulino, 2012, pp. 103-129.
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Milano, invece, non piu capitale di un regno, e con un tessuto
della sua cultura tecnica e imprenditoriale cosi evoluto da richiedere un
delicato coordinamento di forze potenzialmente sinergiche, & evocata
nella Legge Casati a proposito di un R. Istituto tecnico superiore da
precisarsi con un futuro Decreto applicativo (art. 310). Il fondatore
Brioschi progressivamente acquisisce rilievo a Torino nel Ministero
della Pubblica Istruzione, vi avvia una proficua collaborazione con
Quintino Sella,” e riesce a smuovere le lentezze centrali; mentre a
Milano sa raccordare nel nuovo Politecnico tutte le istituzioni perti-
nenti: la Societa d’Incoraggiamento d’Arti e Mestieri con le sue Scuole,
con i suoi ricchi laboratori, con i suoi professori (lo stesso Brioschi, e
soprattutto il cofondatore del Politecnico™ Giuseppe Colomboise2); il
Comune per ['utilizzo di personale e strutture del Museo civico di sto-
ria naturale (che era stato fondato nel 1838 proprio dal podesta Gabrio
Casati prima delle Cinque Giornate di Milano e prima del suo esilio
torinese); e a Brera (Fzg. 10): I'Istituto Lombardo e il relativo gabinetto
tecnologico (Fig. 11), 'Osservatorio astronomico (con le proprie colle-
zioni e con la docenza di suoi uomini di punta, per esempio Giovanni
Schiaparelliigsz e poi Giovanni Celoriaigy3), I'Orto botanico per i corsi
di agronomia* e per la sezione “normale” del Politecnico, e il Gabinetto
numismatico per gli insegnamenti archivistici dell’Accademia scientifi-
co-letteraria.

Circa la struttura, il Politecnico di Milano (Fzg. 12) ¢ subito pro-
teso verso la specializzazione, sul modello delle Scuole di ingegneria di
cultura tedesca, compreso il Politecnico di Zurigo (modello caro a
Brioschi, che aveva conosciute di persona le principali realta politecni-
che europee in un famoso viaggio di studio del 1858 in Francia,
Svizzera, Germania); la nuova scuola comprende solo (per ora) il trien-
nio d’applicazione, mentre a monte la formazione di base matematica,
fisica, ecc. doveva essere acquisita non autonomamente al Politecnico,

39 Nonostante le reciproche idee sul Politecnico di Milano fossero inizialmen-
te non coincidenti: cfr. il mio lavoro I/ contributo [di Sellal all’ avvio del Regio Istituto
Tecnico Superiore di Milano, nel volume Quintino Sella scienziato e statista per I'Unita
d’'Italia, cit.

40 Cfr. G. Colombo, Industria e politica nella storia d'lItalia. Scritti scelti: 1861-
1916, a cura di C.G. Lacaita, Roma-Bari, Cariplo-Laterza, 1985.

41 Si vedano invece le critiche alla Legge Casati di Cattaneo, che vi riteneva
«negletta 'agricolturas, Educazione, p. 192: ne parlavo in 2.4.
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ma nei soli primi due anni di una Facolta matematica in qualsiasi uni-
versita del Regno (gli allievi del Politecnico di Milano, dunque, al con-
trario che a Torino, non erano preliminarmente “laureati” in matemati-
ca, e se lo erano potevano iscriversi a Milano al second’anno della
Scuola d’applicazione).

GABINETTO

TECNOLOGICO

DELL’ L. R. ISTITUTO LOMBARDO

DI SCIENZE , LETTERE ED ARTI

MILANO
0L TIPL DI GIUSEPPE BERNARDONI DI Gi0.
1846

Fig. 11 — Frontespizio del catalogo del Gabinetto Tecnologico (1846).
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Fig. 12 — Politecnico di Milano. Sede di piazza Leonardo da Vinci (1927).

Quest’insistenza per la specializzazione a Milano non sottovaluta-
va I'importanza delle discipline del biennio preparatorio, e non poteva
essere diversamente da parte di un matematico di chiara fama come
Brioschi: tant’e vero che Brioschi, caparbiamente, autorevolmente (data
la sua posizione di Segretario generale al ministero di Torino, data la
presenza nel Consiglio Superiore della Pubblica Istruzione, e poi nel
ruolo di Senatore onnipresente in qualsiasi decisione riguardasse
I’Universita e non soltanto), nel 1875 riuscira a ottenere — con il soste-
gno economico del Comune e della Provincia di Milano —la Scuola pre-
paratoria del Politecnico autonoma dalle Universita, con una soluzione
che tardera ad arrivare a Torino stessa e nelle altre Scuole di ingegneria,
nate perlopiti da Facolta matematiche, dopo I'esportazione nell’Italia
unita del modello della Legge Casati.

1l Politecnico di Milano parte subito non come scuola generalista,
ma con piu sezioni: I'ingegneria civile era quella in definitiva sottratta
pitt 0 meno parzialmente a Pavia;” ma nuovissima ¢ la sezione degli
ingegneri meccanici, fortemente voluta da Colombo (Fig. 13), e che
dopo qualche anno (1873, a cavallo proprio della grande inchiesta
industriale)® avrebbe allargato il tiro diventando sezione industriale,
per estendere il nome ai progressi della chimica e alle nascenti applica-
zioni industriali dell’elettricita.* La terza sezione, la scuola “normale”

42 Cfr. Ingegneri a Pavia tra formazione e professione. Per una storia della Facolta

di Ingegneria nel quarantesimo della rifondazione, cit.

¥ Cfr. C.G. Lacaita, I/ Politecnico di Milano, in I Politecnico di Milano 1863-
1914, Milano, Electa, 1981, p. 16.

4 Cfr. A. Silvestri, I nuovi saperi dell' ingegneria al Politecnico di Milano, in Le
Universita e I'Unita d’'Italia (1848-1870), cit.
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per formare i futuri docenti® di discipline scientifiche per le scuole di
istruzione secondaria, & il pendant tecnico della gia ricordata (altro
cruccio pavese!) Accademia scientifico-letteraria,” la futura (1924)
Facolta di Lettere della Statale di Milano.

Fig. 13 — Giuseppe Colombo (1836-1921).

Subito a due anni dall’apertura, e cio¢ nel 1865, come promesso
da Brioschi nel discorso inaugurale, ¢ aggiunta la sezione speciale di
architettura civile, con la determinante sinergia dell’Accademia di belle
arti di Brera, in particolare di Camillo Boitoigos (Fzg. 14): tuttavia non
veniva ancora soppresso il diploma biennale di Disegno architettonico
dell’Accademia,” attento agli aspetti piuttosto artistici che tecnico-
costruttivi, e le iscrizioni degli architetti civili al Politecnico nei primi
decenni non sarebbero state numerose (tra I'altro per la non chiara
distinzione rispetto agli ingegneri civili).

% Anche Cattaneo, nel progetto dellIstituto Lombardo, prevedeva I'opportunita
di «scuole destinate a preparare i Professori», poiché «in generale chi insegna dovrebbe
aver percorso non solo 'ordine di studj che professa, ma un grado superiore»: e tale «Facolta
Professoria [dovrebbe] collocarsi in quella citta dove naturalmente maggiore fosse il con-
corso degli uditori», ancora Milano? (Educazione, rispettivamente alle pp. 122, 123, 124).

46 Tn merito alla nascita e all’evoluzione dell’Accademia scientifico-letteraria,
cfr. Milano e I’Accademia scientifico-letteraria. Studi in onore di Maurizio Vitale, cit.

47 Che era menzionato dallo stesso Cattaneo in questa frasetta en passant:
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»

Fig. 14 — Camillo Boito (1836-1914).

Insomma, quando nel dicembre 1863 Brioschi inaugura il
Politecnico e I’Accademia scientifico-letteraria, certo dei passi in avanti
rispetto alla Legge Casati, nel campo degli studi superiori, sono stati fatti.
Al Politecnico non ci sarebbe stata istruzione teologica (sia lode al laici-
smo dei suoi fondatori), mentre ’assenza di scienze militari e di «un corso
di fortificazioni» (Educazione, p. 190) oggi non sono lamentate.

Lingegneria avrebbe avuto, non una sezione di agronomia, ma per
gli ingegneri civili un corso omonimo e un altro di Idraulica fluviale e
agricola, nonché un orto botanico, e altre due sezioni meccanica (poi
industriale) e normale per i futuri insegnanti di discipline scientifiche. La
scuola normale per le materie umanistiche non & oggetto di risarcimento
a Pavia ma si istituisce a Milano come Accademia scientifico-letteraria.

La sezione degli architetti civili non ha prevalenti obiettivi del
tipo di distinguere (parole di Cattaneo, cit.) «la trabeazione dorica [...]
dalla ionica», come grosso modo poteva schematizzarsi dell’ Accademia
di belle arti, ma fornisce competenze anche tecniche, anche nel settore
dell’architettura agraria.

«Il solo ramo di perfezionamento finora istituito ¢ lo studio d’Architettura e Prospettiva
per gli Ingegneri-Architetti presso 1'’Accademia di Belle Arti» (Educazione, p. 117).
Lassenza di commenti e di enfasi sembra indicare una scarsa adesione.
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Ancora: se Cattaneo nella proposta di piano di studi per il trien-
nio della Facolta di Agronomia proponeva corsi di Idraulica agraria,
Architettura agraria, Disegno agrario (Educazione, p. 235), al
Politecnico 'insegnamento sopra citato di Idraulica fluviale e agricola
sara inizialmente tenuto dallo stesso Brioschi (che gia a Pavia aveva
insegnato Architettura idraulica, e del quale sono noti interessi e
responsabilita anche pubbliche nel settore delle acque).®

Il disegno tecnico, creato si puo dire — prima alla Societa
d’Incoraggiamento, poi al Politecnico — da Colombo, non escludeva,
tra altro, il disegno agrario. Cosi come Archimede Sacchi, dal 1867 per
circa vent’anni, inventa e insegna quel corso di Architettura pratica, che
riserva spazio e attenzione (anche nel titolo) all’architettura agraria nel
manuale Le abitazioni, alberghi, case operaie, fabbriche rurali, case civili,
palazzi e ville (Milano, Hoepli, 1874).

Ma di tutto quanto precede Carlo Cattaneo non sarebbe stato lo
stesso soddisfatto, e non solo per la distanza politica rispetto a Brioschi:
ma questa & un’altra questione.

48 Cfr. C.A. Fasso, Brioschi e i problemi delle acque, in Francesco Brioschi e il
suo tempo (1824-1897), 1. Saggi, a cura di C.G. Lacaita e A. Silvestri, Milano, Franco
Angeli, 2000.
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SUNTO. — Il tumore della prostata ¢ androgeno-dipendente nelle sue fasi iniziali. Gli
agonisti del GnRH, mediante la desensitizzazione degli specifici recettori ipofisarici e
la conseguente soppressione della secrezione di testosterone, rappresentano la terapia
di scelta per questa patologia. Dopo un periodo di remissione iniziale, il tumore pro-
gredisce verso lo stadio pill aggressivo di resistenza alla castrazione (CRPC). In questa
fase, il trattamento classico & rappresentato dalla chemioterapia (z.e., docetaxel), che
pero sinora ha portato a risultati deludenti. Per questo motivo, 'identificazione di
nuovi meccanismi molecolari alla base della progressione del tumore prostatico & fon-
damentale per lo sviluppo di nuove opzioni terapeutiche per questa patologia ad oggi
incurabile. T recettori per il GnRH sono espressi in cellule di tumore prostatico CRPC
e la loro attivazione ne inibisce in modo significativo la proliferazione ed il comporta-
mento metastatico ed interferisce con il processo angiogenico. Questi risultati indicano
che i recettori del GnRH espressi a livello tumorale rappresentano un valido target mo-
lecolare per lo sviluppo di nuove strategie terapeutiche per questa patologia.

ABSTRACT. — Prostate cancer is androgen-dependent in its initial phase. GnRH agonists,
through desensitization of pituitary GnRH receptors and subsequent suppression of
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testosterone secretion, represent the therapy of choice for this pathology. After an ini-
tial phase of remission, prostate cancer progresses towards its most aggressive phase of
castration-resistance (CRPC). Since conventional chemotherapy treatments (z.e., doc-
etaxel) have provided scant benefit, the identification of the molecular mechanisms un-
derlying prostate cancer progression will definitely help increase the therapeutic op-
tions for this almost incurable pathology. Receptors for GnRH agonists are expressed
in CRPC cells and their activation significantly inhibits the proliferative and the
metastatic behavior of cancer cells, and interferes with the angiogenic process. These
data support the notion that locally expressed GnRH receptors represent an effective
molecular target for novel therapeutic strategies for CRPC.

1. INTRODUCTION

Prostate cancer is the most frequent malignancy and the second
leading cause of male cancer deaths in Western countries [1]. In its ear-
lier stages, the disease is androgen-dependent; therefore, even if the
majority of patients are effectively cured with definitive primary treat-
ments, such as radical prostatectomy or radiation therapy, for high-risk
locally advanced or metastatic prostate cancers the most effective treat-
ment is represented by androgen ablation therapy, aimed at blocking
androgen secretion/activity [2, 3]. This therapy includes chemical cas-
tration, which can be achieved either by gonadotropin-releasing hor-
mone (GnRH) agonist monotherapy or by a GnRH agonist in combi-
nation with a pure antiandrogen, such as flutamide or bicalutamide
(combined androgen blockade) [4-7]. Combined androgen blockade,
avoiding the initial flare and providing long-term maximal androgen
deprivation, demonstrated an overall survival advantage compared with
GnRH agonist monotherapy [3, 5, 7, 8]. Unfortunately, after an initial
phase of remission, prostate carcinoma almost inevitably progresses
towards a condition of hormone-resistance (castration-resistant
prostate cancer, CRPC), which is characterized by a high proliferation
rate and by a strong metastatic behavior [9-11]. Conventional
chemotherapy treatments (7.e., docetaxel) have historically provided
scant benefit for CRPC patients [12, 13]. Failure of chemotherapy and
progression of prostate cancer may be caused by different molecular
mechanisms, including: reactivation of the androgen receptor axis
(androgen receptor mutations, amplification); multidrug resistance
mechanisms, specifically by escape from apoptosis (increased ratio
between anti- and proapoptotic factors); activation of growth factor sig-
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naling pathways (such as EGF, IGF-I and their receptors) [14-17]. In
particular, prostate cancer cells produce IGF-I, express IGF-I recep-
tors (IGF-IR) and exhibit a significant responsiveness to the mitogenic
activity of IGF-1 7n vitro [14, 18, 19]. In in vivo studies (performed in
immunodeficient mice), the progression of androgen-dependent
prostate cancer xenografts (derived from the human LAPC-9 and
LNCaP cell lines) towards a phase of androgen-independence was
reported to be associated with increased levels of both IGF-I and IGF-
IR [20]; similarly, prostate IGF-I mRNA expression was found to
increase during prostate cancer progression in TRAMP mice and to be
elevated in the accompanying metastases [21]. In men, high serum lev-
els of IGF-I have been reported to be associated with an increased risk
of prostate cancer [22]. Interestingly, IGF-I has been reported to
increase both the invasive and the migratory behavior of CRPC cells
[23, 24], indicating that this growth factor might regulate not only the
growth but also the progression of prostate cancer towards its highly
metastatic phase.

The clarification of the molecular mechanisms of castration-resist-
ant prostate cancer development will help increase the therapeutic
options for this almost incurable pathology.

Gonadotropin-releasing hormone (GnRH) was first identified as
the hypothalamic key regulator of the reproductive functions. By bind-
ing to specific receptors (GnRH-R) on pituitary gonadotropes, this
decapeptide activates the pituitary-gonadal axis [25]. Synthetic super-
active agonists of GnRH, when given continuously and at high doses,
suppress gonadal steroid secretion through the desensitization of pitu-
itary GnRH-R. On the basis of their activity, these compounds repre-
sent the most widely and successfully utilized medical treatment for
androgen-dependent prostate cancer [5, 26].

Later, it was shown that GnRH-R are also expressed in cancer tis-
sues where they act as negative regulators of tumor growth [27-34]. In
particular, Limonta’s laboratory has previously reported that GnRH-R
are expressed in prostate cancer cells, specifically in CRPC cells; acti-
vation of these receptors by means of GnRH agonists significantly
reduces the proliferation of prostate cancer cells, 7z vitro [35-37] and in
vivo, when xenografted into immunodeficient nude mice [38]. In
prostate cancer cells, GnRH-R are coupled to the pertussis toxin-sensi-
tive Galphai protein and their activation interferes with growth factor-
induced mitogenic signals [19, 39]. These data indicate that GnRH
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agonists exert a direct and significant antiproliferative effect on castra-
tion-resistant prostate cancer cells. To this purpose, it must be under-
lined that GnRH receptors are expressed also in prostate cancer speci-
mens and their expression persists at relapse after hormone ablation
[40]. A better understanding of the molecular mechanisms of the anti-
tumor activity of these compounds will definitely lead to the identifica-
tion of tumor GnRH-R as a molecular target for the development of
novel receptor-targeted therapeutic strategies for this pathology.

Based on these observations, the experiments here described
were performed to investigate whether GnRH agonists (Leuprolide)
might affect the migratory/invasive/angiogenic properties of CRPC, by
interfering with the activity of growth factors, such as IGF-I and VEGE
A possible link between GnRH-R activation and the apoptotic machin-
ery were also investigated.

2. RESULTS AND DISCUSSION

2.1 GnRH agonists inhibit the migratory/invasive behavior
of castration-resistant prostate cancer cells by interfering
with the expression/activity of IGF-I

Preliminary experiments were performed to confirm the antipro-
liferative effect of Leuprolide on castration-resistant DU145 prostate
cancer cells, as previously reported [37]. Then, the effect of Leuprolide
on the ability of prostate cancer cells to migrate towards an extracellu-
lar matrix ligand (vitronectin) was investigated by means of a haptotac-
tic assay. It was observed that, when DU145 cells (grown in serum-sup-
plemented medium) were pretreated with Leuprolide for 4 days before
being seeded in a vitronectin-coated Boyden’s chamber, the number of
the cells that migrated towards vitronectin was significantly decreased
when compared to control cells.

Experiments were then performed to verify whether Leuprolide
might affect the invasive behavior of DU145 prostate cancer cells. The
effects of Leuprolide were evaluated on the ability of DU145 cells to
invade a matrix of reconstituted basement membrane (Matrigel).
DU145 cells form aggregates in Matrigel, when prepared by the hang-
ing-drop technique, and spontaneously leave the aggregates and invade
the Matrigel preparation at 4 and 9 days, when grown in serum-sup-
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plemented medium. Treatment of the cells with Leuprolide completely
abrogated their migration at the two time intervals considered.

Limonta’s laboratory has previously shown that, in DU145
prostate cancer cells, GnRH agonists (Zoladex) reduce the concentra-
tion of IGF-IR, as measured by radioreceptor assay, as well as the IGF-
I-induced phosphorylation of the IGF-IR [19]. Experiments were then
performed to clarify whether similar effects might be elicited by the
GnRH agonist Leuprolide. By Western blot analysis, it could be
demonstrated that treatment of DU145 cells with Leuprolide substan-
tially reduced the expression of the IGF-IR protein. To evaluate
whether Leuprolide might interfere also with the phosphorylation of
the IGF-IR, DU145 cells were treated with the GnRH agonist for either
1 or 2 h before being exposed to a 3-minutes stimulus with IGF-I. It
was found that the IGF-I receptor is not phosphorylated in DU145
cells cultured in the absence of serum, indicating that, in basal condi-
tions, the autocrine IGF-I is not sufficient to activate its own receptors.
As expected, IGF-I induced the phosphorylation of IGF-IR.
Leuprolide, when given alone, was completely devoid of effect, a result
which was expected since in basal conditions IGF-IR was not activat-
ed. The pretreatment of DU145 cells with Leuprolide for 1 or 2 h sub-
stantially counteracted the IGF-I-dependent phosphorylation of IGF-
IR. These results confirmed that Leuprolide interferes with the IGF-I
system (receptor levels and phosphorylation), as previously described
for the other GnRH agonist Zoladex [19].

It was previously reported that, in DU145 cells, IGF-I exerts its
pro-migratory activity through the PI3-K/Akt signaling pathway [24].
Experiments were performed to verify whether Leuprolide might inter-
fere with the phosphorylation of the Akt kinase induced by IGF-I.
DU145 cells, in serum-free medium, were treated with Leuprolide for
1 or 2 h, either in the absence or in the presence of IGF-I. The level of
Akt phosphorylation was determined by Western blot analysis using a
phospho-Akt specific antibody. The results obtained showed that, in
basal conditions, DU145 cells express undetectable levels of phospho-
rylated Akt; this confirms that, in the absence of serum, autocrine IGF-
I is not sufficient to activate its receptor and the downstream signaling
pathway. IGF-I induced a significant increase of phosphorylation of the
protein, while Leuprolide was completely devoid of effect when given
alone. Pretreatment of the cells with the GnRH agonist substantially
counteracted the IGF-I-dependent phosphorylation of Akt at both



188 PATRIZIA LIMONTA et al.

time intervals considered. These effects were specific since the level of
expression of the unphosphorylated protein was found to be constant
throughout the experiments.

In Limonta’s laboratory it has been shown that IGF-I stimulates
the migration of DU145 cells, and that this effect is accompanied by a
rearrangement of the cytoskeleton components as well as by a change
in cell morphology (as revealed by scanning electron microscopy) and
in integrin expression [24].

Experiments were then performed to clarify whether Leuprolide
might decrease the migratory properties of prostate cancer cells by
interfering with the activity of IGF-I. DU145 cells were treated with
Leuprolide for 4 days, either alone or in the presence of IGF-I during
the last 24 h of treatment. Cells were then seeded in the upper com-
partment of a Boyden’s chamber for the haptotactic assay. As expected,
IGF-I significantly promoted the migration of DU145 cells (in serum-
free conditions) towards vitronectin. Leuprolide, when given alone, did
not affect cell migration; on the other hand, the GnRH agonist signifi-
cantly prevented the pro-migratory effect of IGF-I. Similar results were
obtained with another androgen-independent prostate cancer cell line
(PC3). Grzmil and coworkers [23] reported that IGF-I increases the
invasive behavior of androgen-independent PC3 prostate cancer cells.
Experiments were performed to verify whether Leuprolide might coun-
teract the pro-invasive activity of IGF-I on DU145 cells. Using the
Matrigel invasion chamber, it was found that IGF-I significantly
increased the ability of the cells to invade the Matrigel preparation and
to migrate towards the lower surface of the inserts. Leuprolide, given
alone, had no effect; however, the GnRH agonist completely counter-
acted the pro-invasive activity of IGF-1.

The metastatic behavior of tumor cells is usually associated with
changes in cell morphology, rearrangements of cytoskeletal proteins, as
well as alterations of the expression of cell adhesion molecules, such as
integrins. Scanning electron microscopy was performed on DU145 cells
treated with IGF-I and Leuprolide, either alone or in combination. It
was observed that lamellipodia are not present in control cells; more-
over, the bodies of IGF-I-treated cells did not adhere to the substratum.
Leuprolide, alone, did not modify cell morphology; however, the
GnRH agonist substantially antagonized the morphological changes
induced by IGF-1.

Immunofluorescence staining was then performed to clarify
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whether Leuprolide might affect the IGF-I-induced rearrangement of
cytoskeletal components (actin and tubulin) in prostate cancer cells. It
was found that, in DU145 cells, IGF-I induced a change of cell mor-
phology, with acquisition of lamellipodia-like protrusions and a redis-
tribution of the actin cytoskeleton as shown by an increased intensity of
the fluorescence in peripheral areas and at the leading edge of the pro-
trusions. Leuprolide, when given alone, did not exert any effect.
DU145 cells treated with the GnRH agonist exhibited indeed a mor-
phology and an actin cytoskeletal organization similar to that of control
cells. Neither IGF-I nor Leuprolide, given alone or in combination,
modified immunofluorescence staining for tubulin in DU145 cells.

It was recently reported that, in DU145 cells, IGF-I increases the
expression of alphavbeta3 integrin as evaluated both by immunofluo-
rescence and by biotinylation/immunoprecipitation followed by
Western blot analysis [24]. Here, it was studied whether Leuprolide
might counteract the action of IGF-I. First of all, in IGF-I-treated cells
the staining of alphavbeta3 fluorescence was increased vs. controls,
with a clear localization of the integrin at the cell membrane.
Leuprolide, given alone, did not affect either the intensity of the fluo-
rescence or the cellular localization of alphavbeta3. On the other hand,
the effect of IGF-I was clearly abolished by the co-treatment of the cells
with the GnRH agonist. These observations were further confirmed at
the protein level. By biotinylation, immunoprecipitation and Western
blot it was shown that, as expected, alphavbeta3 protein levels
increased after IGF-I treatment. Leuprolide, given alone, did not affect
integrin expression; however, the GnRH agonist substantially antago-
nized the effect of the growth factor.

Taken together, these observations strongly support the conclu-
sion that, in castration-resistant prostate cancer cells, activation of
locally expressed GnRH receptors by means of GnRH agonists exerts
a significant anti-migratory and anti-invasive effect, by interfering with
the expression/activity of growth factor (IGF-I) receptors. In line with
these data, Gnanapragasam and coworkers [41] have shown that the
GnRH agonist Buserelin substantially counteracts the pro-invasive
effect of fibroblast growth factor (FGF) on DU145 cells. Moreover,
Dondi ez al. [42] have reported that Leuprolide exerts an anti-metasta-
tic activity on castration-resistant prostate cancer cells, through the
inhibition of the urokinase Plasminogen Activator (uPA) system. An
antimetastatic activity for GnRH agonists has been previously reported
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also for cancers not classically related to the reproductive system, such
as melanoma [43] and epidermoid carcinoma [44], expressing the
GnRH receptor.

The data here reported, together with our previous observations
[19], indicate that, in castration-resistant prostate cancer cells, GnRH
agonists might exert a direct antitumor effect (by reducing both the
proliferation and the metastatic behavior of the cells), by interfering
with growth factor activity.

As previously mentioned, GnRH agonists are widely and success-
fully used for the treatment of androgen-dependent prostate cancer, on
the basis of their ability to induce chemical castration [5]. Data from
Limonta’s laboratory strongly suggest that locally expressed GnRH recep-
tors might represent a molecular target for the development of novel
GnRH-R-targeted therapeutic strategies also for the most advanced, and
almost incurable, hormone-resistant prostate carcinoma (Fzg. 1).

GnRH

pituitary % <€— GnRH agonists
(suppression of

LH, FSH the pituitary-
testicular axis)
ﬁ testosterone

€—  GnRH agonists
(direct antiproliferative,
antimetastatic, and
antiangiogenic effect)

prostate
cancer GnR

Fig. 1 — GunRH agonists, through activation of pituitary GnRH receptors,
suppress testosterone secretion in androgen—dependent prostate cancer.
GnRH agonists, through activation of GnRH receptors expressed at tumor level,
exert a direct and significant antiproliferative, antimetastatic,
and antiangiogenic effect in castration-resistant prostate cancer
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2.2 GnRH agonists inhibit the angiogenic properties of human
endothelial cells by interfering with the activity of VEGF

The process of angiogenesis, by inducing formation of a new vas-
culature, is known to play a crucial role in cancer progression and
metastasis formation. New blood vessels provide the adequate supply
of oxygen and nutrients to cancer cells and allow their dissemination to
distant organs [45, 46]. Aim of these studies was to investigate whether
GnRH agonists might affect the angiogenic process in prostate cancer.

To study whether GnRH agonists could directly affect the angio-
genic properties of endothelial cells, the expression of GnRH-R was
investigated in human umbilical vein endothelial (HUVEC) cells. By
RT-PCR, we found that the mRNA coding for this receptor is expressed
in HUVEC cells. This suggests that GnRH agonists might exert an
additional, direct effect on tumor angiogenesis.

To investigate whether GnRH agonists might affect endothelial
cell proliferation, HUVEC cells were treated, for 4 days, with
VEGF1¢s, either alone or in the presence of the GnRH agonist
Zoladex. As expected, VEGF1¢s5 significantly stimulated HUVEC cell
proliferation, while Zoladex, given alone, did not affect endothelial cell
growth. In contrast, the GnRH agonist significantly counteracted the
proliferative activity of VEGF165. The activity of the agonist was found
to be specific since it was completely counteracted by the co-treatment
of the cells with a GnRH antagonist (Antide) [47].

Having established that GnRH agonists counteract VEGF-
induced HUVEC cell proliferation, we then examined its implication in
the angiogenic process 77z vitro. For these studies, we utilized a conven-
tional angiogenesis test, based on the ability of endothelial cells to spon-
taneously form capillary-like structures, when incubated on an extracel-
lular basement membrane matrix preparation (Matrigel). It was found
that, in the absence of serum, HUVEC cells lack the ability to undergo
alignement into capillary-like structures. VEGF strongly induced the
process of tube formation while the GnRH agonist, given alone, was not
able to affect the formation of capillaries. Zoladex substantially coun-
teracted the effects of VEGF; the activity of this compound was shown
to be specific since it was completely counteracted by the co-treatment
of the cells with the GnRH antagonist Antide. Tube formation was
quantified by counting the number of endothelial cell structures [47].
These results demonstrate that the activation of locally expressed
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GnRH-R interferes with the VEGF-induced tubulogenic capability of
endothelial cells. Thus, in prostate cancer, activation of locally expressed
GnRH receptors inhibits the proliferative/metastatic as well as the
angiogenic processes in prostate cancer progression (Fzg. 1).

2.3 GuRH agonists inhibit the proliferation of castration-resistant
prostate cancer cells without inducing apoptosis

Based on the strong antiproliferative effect of GnRH agonists on
castration-resistant prostate cancer cells, it was hypothesized that these
compounds might reduce cell number by triggering cell death, through
induction of apoptotic mechanisms. Preliminary experiments, per-
formed by fluorescence activate cell sorting (FACS) analysis, demon-
strated that activation of GnRH receptors does not induce apoptosis in
hormone-insensitive DU145 cells.

In agreement with these data, Morgan and coworkers [48] recent-
ly reported that GnRH agonists inhibit the growth of prostate cancer
cells engineered to overexpress the GnRH receptor, by affecting the
distribution of the cells throughout the cell cycle (7.e., by increasing the
number of the cells in the G2 phase of the cycle), without inducing cell
death. Moreover, the expression of apoptosis-related genes was found
to be modified by a GnRH agonist without induction of apoptosis [49].

On the contrary, GnRH agonists were described to induce cell
death in androgen-independent prostate cancer cells [50] and in pri-
mary cultures of human prostate cancer cells [51, 52]. Further experi-
ments are required to clarify the reasons for these discrepancies. In
Limonta’s laboratory it has hypothesized that GnRH agonists might not
be responsible for apoptosis induction, but they might sensitize
prostate cancer cells to the apoptotic activity of chemotherapeutic
drugs (z.e., docetaxel). Experiments are in progress to verify this
hypothesis.

In conclusion, the studies here summarized demonstrate that
GnRH receptors are expressed in CRPC cells and they are endowed
with a strong antitumor activity (Fzg. 1). GnRH agonists, through acti-
vation of these receptors, might represent a novel effective targeted
strategy for the treatment of prostate cancer in its most aggressive, and
almost incurable, phase of castration resistance.
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ON THE EXISTENCE OF THE UCP-BASIS
IN COMPLEX SEPARABLE INFINITE
DIMENSIONAL BANACH SPACES

Nota del m.e. PAOLO TERENZI (*)

(Adunanza del 24 novembre 2011)

SUNTO. — Estensione al caso complesso dei sistemi biortogonali generanti e discussione
della possibile estensione della UCP-base al caso complesso.

ABSTRACT. — Extension to the complex case of the generating biorthogonal systems
and discussion on the possible extsnsion of the UCP-basis to the complex case.

1. INTRODUCTION

In [2] (see also [3] for a better proof), by means of a direct con-
struction, I proved the existence of the UCP-basis in every separable
infinite dimensional real Banach Space.
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Aim of this paper is to sum up the situation for what concerns the
possible existence of the UCP-Basis also in every infinite dimensional
separable complex Banach space.

Let us recall the necessary definitions:

A real Banach space X is a real linear space endowed with a norm
[|..]|, which is a real non negative function on X which imitates the "ab-
solute value" for the real numbers, hence such that, for any 2 € X and
y € X, ||z|| = 0 only if z = O (the null vector), ||z + y|| < ||z|| + ||y||
and [|Az|| = |A|.||z|| for any real number A; in particular in this topology
X is "complete" (in the sense that every "Cauchy sequence" (z,,)°; of
X (foreach e > 0 there exists a positive integer n. so that ||z, —z,|| < €
for each n > n. and m > n.) converges to an element of X). If the
numbers A of above can be also complex, we have a complex Banach
space.

Let now (2, 25)5° ; be a biorthogonal system of a (real or com-
plex) Banach spaceX (that is ()02, € X and (2)5°; C X*-the dual
space- with z* (ﬂsn) = Opm,n Kronecker indices for each m and n), we
say that (2,,)° is a:

(i) basis with fixed brackets of X if there exists an increasing sequence
(p(m))So_; of positive integers such that, setting p(0) = 0, we have the
following representation for each T of X,

S p(m+1)
=3[ Y @, (1)
m=0 \n=p(m)+1

if p(m) = m for each m, we have the Schauder basis of X;

(ii) basis with uniformly controlled permutations (UCP-basis) of X if
there exists an increasing sequence (p(m))>_; of positive integers such
that, for each T of X, there exists a permutation (7(n))5; of (n)%2
(which depends on ) so that

in particular these permutations cannot be quite arbitrary, because it is
also

n=1

H \

(n)p=1 € (T(n ))p(_m) C (n)P (mH for each m. (3)
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We point out that the basis with fixed brackets (hence also the Schauder
basis) in general does not exist ([1], Enflo 1973); hence the best kind of
basis at our disposal in real case is just the UCP-basis; whereas the ques-
tion of the existence of the UCP-basis also in complex case is still open.
Therefore in section 2 we will extend to the complex case the "generat-
ing biorthogonal systems" which are, for the construction of UCP-basis,
the most important key which allows the approximations of the element
7 by means of finite subsums of the series > | 2 (T)x,.

Section 3 concers the general situation of the extension of the UCP-
basis to the complex case, from the point of view of both the direct ex-
tension and the passage through the real associated space.

2. THE ASSOCIATED GENERATING BIORTHOGONAL SYSTEM

2.1 The associated generating biorthogonal system in the real case

. . P .
Given a biorthogonal system (uy,u}),_; of X, we call generating
. . P .
biorthogonal system associated to (uy,, u});),,_; another biorthogonal sys-

P . . . . .
tem (wy, wk), _, with all the properties which appear in the following
theorem (for the proof see [2] p.22-34), which provides the procedure
of the passage to the generating form in the real case.

Theorem 1 (GENERATING BIORTHOGONAL SYSTEM
THEOREM (GBST))
Let (un, ut)r_, be biorthogonal in X with

<Kfori1<n<P 4)

[unll = 1 and |lug||

(hence K > 1). Fix two positive integers M' and Q. I use, for each
positive number a and for each positive integers q and m, the following
notations:

EX[a,1,q] = a®1 EX [a,m +1,¢]

o)
= EX [0,1, EX [a,m, q]) = a@PXl0ma),

Then let (wy, w;)zzl be biorthogonal with wy = uy and, for each n with
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3

Uf;
An,k

, Ap1 = land, for each kwith2 <k <n, (6)

Anp = EX [21(, 92P*(P—n+1) | o) _ 9), P}
(in particular
Asp = EX |2K, 2277, p|,
Apy = EX [QK, 22P° 1 9k — 2), P] ).
FixT € X with |Z|| = 1and nwith 1 <71 < P — 1 such that

1
|upi1 (7)| > SMP" @)

Then for Q sufficiently large (. beﬂce we precise that Q depends also on M')
there exists a sequence (g(n))" 1] of positive integers, with g( +1) < P
and n < g(n) < g(n + )forl < n < m, such that, if we fixu €
span(uy,)?_y with ||| = 1, hence

1=

U= Anun with [ay| < K for each n with1 <n <n,
n=1
1 1 (8)
in particular with az| > ——= 53 5 and [a,| < S0P
form+1<n< ﬁ,forsomenwztb 1<n<mn
then, setting (f(n))iy = (9(n)k} f @ and wiz ) (7) have the
same sign, otherwise (f(n))'_, = (g(n))n_l, there exists a sequence

(bn)T_, of numbers, with by, = 0 forn + 1 < n <, such that

by
0< ——=<
Wy (T)

SITP for1 < n <m, moreover

1 LA
|lw —u| < NP where w = Z bW ()-
n=1
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In partzcular from the proof it easily follows that, if @ € span(u)?—,
with (W')'_, C (n)"_, and |[@| = 1, if (g(n’ ))" "+L s any subsequence
of (g(n))™*1 such that the sequence (w* W) ()" T has altemate signs,

!

again there exists like above (f(n'))"_, C (g(n")"Z; L and (b )n 1 of
numbers such that, for1 < n <n,

B/ 1 7/ —/ 1
W n(j) < 2M/p)‘|zbnwf(n’)_u”<2]\/[7’P
Fn) n=1

0<

OBSERVATION 1. From (5) and (6) it follows that the num-
bers A,, , are strongly increasing when index k increases and also more
strongly increasing when index n decreases; let us show a direct conse-
quence of this fact:

(a) Letus fixm of (7) and w = Zﬁ, Anly of (8) of above, suppose

n=1 =
moreover to be going to construct W = Y ' bywy(y, of (9) of above,
in particular fix n with 1 < n < 7 — 1 and suppose to be concerned
with the construction of the addendum b,,w F(n) always of (9) of above,

suppose to have already precised the previous addendum

b ) .
ntl 4, which appears in the development
Afni1)m
BnJrl Bn+1 7
..+ Up + Un+1 + Ofb +1Ww 11
Af(n-‘,—l),n " Af(n+1),n+1 " " flnt1)
where, since A(;,41) 541 is much larger than Ay, 11y 5, it follows that
En+1 . En+l
T 18 much larger than ra—

(b) Since the contribution to the construction of @,u,, by means

of the indices f(n") for n” > n 4 1 is negligible, in order to get @y,
we can start only from by, 11w, 41); which at its turn already gives the
contribution 52+
Ag ( 1,n

by
by (a) that T ) is very large.

Uy, to the construction of @,u,, where we know
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(c) Therefore, in order to construct the addendum b,,w F(n) Of W =

> it buwyy of (9) of above, b, has to be such that Af?ﬁ),n tn

Bn-}—l

2t gy, = Qpuy, therefore it follows that
Af(n+1),n n nYn

by, b1 _ < - < bn+1 ))
+ =Gp, | thatisb, = Apiy, (@G — —— | ).
Afmyn Afme)m f) Aftnt1)n

(d) Since |a,| < K which is a fixed number, since moreover by
i . . 5.
the end of (b) —2fL— is very large, it follows that also —=— is ver
(b) Afn+1)m yiars Ap).n Y

large (moreover the sign of b, has to be opposite to the sign of b,, 1 1).

(e) Analogousy, when we pass to the construction of @, _1u,_1,

will be much larger than ﬁ, it will

n),n—

bn—1
(n—1),n—1

we will get that I

follow that % practically will "deflagrate" and so on, in a sort

n—1),n

of "chain reaction".
In particular we notice that, also if |u%, ,(Z)| > ﬂ% whereas
uf(T) = 0for 1 < n(# n+ 1) < P, the whole thesis of the theo-
rem works; that is we can produce by means of the above procedure all

the elements of span(u,)?_, that we need.

We also notice that, by (6) and (5), if we consider b,w, =
> orq Ab"kuk with Ab—"l/ < Qip for some k' < n, practically for our ap-

|bn |

. . . . k' bn . n
proximations we can write byw, = Y p_; A2 Um e since )y Ak
becomes negligible.

For the proof of next remark see again [2] p.35-39).

Remark 2 (MODIFIED GENERATING BIORTHOGONAL SYSTEM
(MGBS))

In theorem 2 we can replace (wy, w:)P_| by means of (v, vi)P_ | where,
for each nwith1 <n < P/2,

* *
Won—1 4 Wop, | Wan—1 1
Van—1 = Wan + =55, Vop1 = - + o D,
* *
Won—1 , _ Woy Wop_1 .y

Von = Won — D/ > v2n - 9 9 >



EXTENSION TO THE COMPLEX CASE OF THE GENERATING BIORTHOGONAL SYSTEM 203

where D' is an integer > 25 —llwil, Suppose that (7), (8) and (9) of
theorem 2 continue to hold. Then still there exist an integer n with m <
n < P, (h(n))_, strictly increasing of integers and (by)"_, of numbers
such that again we continue to have

fm—1<h(@) <f@) andn<h(n)<h(n+1) foreach

nwithl<n<n-1,0< — t <
Uh(n)(l‘) 2M'P

forl<n<n

and |0 — 1| < =5

5 where w = Z bnVh(n)

n=1

oM

OBSERVATION 2. Suppose that (2n — 1,2n) C (g(n))"*] of
GBST, by the proof of GBST |w3,,_; (%) | is much larger than |w3,, (Z) |,
moreover D' is much larger than |w3, , (%) |; therefore we can approx-
imate

(v3,_1 (T) van—1, 3, (T) vay,) by means of

<<+I2)/> Win—1 (F) Wan, <_I2)/> W1 (T )w2n>>

that is we have at disposal the element ws,, with a very strong coef-
ficient and with the sign that we need. Moreover, since the number
%\w%‘n_l (%) | is very big and the approximated element £- ‘wy, ) (T) way
will appear distributed in many very little portions in in the elements
z}, (T) xp, by means of subsums of Y~>° , 2 (Z) z,, we can get wo,, with
the coefficient that we need and also with the precision that we need.

2.2 The associated generating biorthogonal system in the complex case

In the complex case the procedures of GBST (theorem 1 of subsection
2.1) and of MGBS (remark 2 of subsection 2.1) to the complex case can-
not work, since the coefficients of the elements are not with the simple
choice of signs 'in a large sense" (e™ = —1,¢? = +1), but with the
choice of signs (e’ : 0 < § < 27); hence a more complex procedure
is necessary. Analogously also for MGBS. there is a modification of the
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construction. See the observations 1 and 2 for the explanations of the
modifications.

In GBST and MGBS of [2] a first index m appears, in order to
use the statements of the theorem directly in the many applications that
followed in the work. Now we will omit this index.

We also point out that, in the proof of this theorem, we mainly
shed light on the ideas; we will also go into details but only apart from
the cases when they are similar to those of [2].

CONSTRUCTION (C)

In what follows M’ and Qg are the positive integers M’ and Q of
theorem 4 of subsection 2.1 of [2], while N is another positive integer.

We start from ((uy, u)) U (e k, ezyk)ngl)S’zl biorthogonal in X, with
<k

Junll = Land [luf | < K for 1 < n < P, el = 1and |l ¢

for1 <k < H,and 1 < n < P’, where we have to define the integers
H,.

Then again, as in theorem 4 of subsection 2.1 of [2], we set, for
each positive number a and for each positive integers ¢
and m, EX [a,1,q] = a®"% and EX[a,m + 1,q] = EX[a,1, EX|a,
m,q)] = a@FXlemd  moreover Hy = EX[2K,M',P| =
(2K)QEXREM =LPT 404 H, = EX [2K,nH,_1, P| for2 <n < P,
we set P = 25:1 (Hp+1).

(A). We pass to define the integers B,, i 1 s and the numbers ¢, j, 1 5.
We set, forn = 1,L1<k<H{+1 and s = 1, Bl,k,l,l =1land P1,k,1,1 =
o=+, moreover, for 2 < s < k, Byy1,s = EX[2K, ONP2(P—k+1) 4
2N (s —2),P]and @1 41s = 354 passing to n with 2 < n < P’
weset, forr = 1,1 <k < Hy+1land2 < s < k, Byjp1s =
EX [2K, 2NP2(P—Z;L;11(Hj+1)_kI+1) + 2N (S _ 2) ’Pj| and Pnkls =
2”—0(3/(2?:_11 (Hj +1) + k)); while, for2 < r < n—1, Byg,s =
EX[2K, 2N PP Xi 0=kt D) ong/(S L (H, 4 1) 45— 2), P)
and @ rs = 350021 (Hy+ 1) + )/ (02 (Hj+1) + k) for 1 <
s < H, + 1, whereas for r = n the only difference is that 1 < s < k;

Bn,k,r,s

finally A, 1 s = and we point out that 5% < ¢y prs < 2.

ei‘Pn,k,r,s
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(B). (1) We set (wn,wi)l_; = ((wnk, wnk)kH”frl)P biorthogo-

n=1

_ uy _ Uy k—1 €1,s
nal where w11 = A1 and Wik = Alk,1,1 + 25:1 Alk,1,s41 for
. _ n—1 U
2 < k < Hy + 1; moreover, for 2 < n < P, Wp,1 = Zr:l(An;ml
H, €r.s Un : _ n—1 Uy
ZS:l An,l,r‘,s—‘rl) + Anina’ Whlle Wnk - Zr:l (An,k,r,l T

S )y SRl e forg < ko< By 41,

s=1 An,k,r,s—Q—l n k,n,1 n,k,n, +
(ii) we write (n, k) < (n k’) if eithern < n’ orn =n'butk < k.

Theorem 3 In Construction C fix T € X with |T|| = 1 and let

7 be an index, with1 <7 < P — 1, so that |uj,(Z)| > (1)

1
@.
Then for Q (of (5) of theorem 4 of subsection 2.1 of [2]) sufficiently large
there exists a strictly increasing sequence of indices

(U sk 3), (s s D))y 2T U (B 1,0), f (0, 1,0)))i
so that, if u € span(u,)"_, with ||u| = 1, hence

u =

M=

Ay with |a,| < K for1 <n <m, (2)
n=1
there will exist a sequence (b(n, k, 1))} )g"fl)z_% U (b(m,1,4)L, of

non negative numbers so that, settingw = Zn 1 an;rl S b(n, ki)

Wh (), (ki) (B) Whinoh,i). fn ki +Zz 10 L, 0) Wiy g,y (T)
Wh(m,1,i),f(7,1,i) then the following properties hold:

1 .
2M.Q’
n<h(nki)forl<n<n—1,1<k<Q,+1
and 1 < i <4, analogouslym < h (m,1,1) (3.2)
for1 <i <3 finallym+1<h(m,1,4),

[w -l <

- . 1 _
b(n,k,z)<mforlgn§n—1,
1<k<Q,+1landl <i<4 (3.3)

T 1 .
analogously b (m,1,1) < Wfor 1<i<4
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Proof. We start with an elementary fact which gives the first idea of the
modification of the proof of theorem 4 of subsection 2.1 of [2]. Let
(Uj);’le be a sequence of four vectors in the complex plane with v; =

v, e and 0 < 6; < 2mfor 1 < j < 4, such that

7 : il

9j+1—|—§—’)/j<9j<9j+1+7T+Oéj—’YjW1th0<Oéj<m (4)
T T

and @ < ’)/J 1 hence Wlth 5 - 10 < ’Y] < 0.7 _9j+1

<THa;j—7y <T-— , for each j with 1 < j < 3; then, for

I

IOOQ

each vector v = || €?, there is (bj)jle of numbers so that v =
4

Z bjv; with 0 < b; < A (two numbers of (b )] , are surely
7j=1

=0) for 1 < j < 4, where A depends only on |v| U (]vj\)?zl.

Indeed suppose 64 = 0 (it is sufficient to consider this case), hence § —
3 < 03 <7+ az—vy3. Weknowthat O34+ F — vy <0y <Os5+7+ay
— 2 hence (see the interval of 63) ™ — (72 + ’yg) < By <27+ (ag + ag)
— (72 + 73). Suppose that 7+ 555 < 02 < 27+ (a2 + a3) — (12 + 73),
we know by above that § — {5 < §—73 <03 < m+az—3 < W—HS))T”Q,
hence: if 04 = 0 < § < 05 then v = bavs + byvy with b3 > 0 and by > 0;
if 93 < 0 < 92 then v = bQ'UQ + b32}3 with bg >0 and 63 > 0 (SiIlCC
by()f—lio<92—93<7r 100Q) ifh, <0 <21 (=6 + 27
then v = byvy + byvy with by > 0 and b4 > 0 (since 7 + ﬁ < 6y <
27 4-(ag + az)—(y2+7y3) < 274722 000 — 10Q = 21— 1%)%22) Suppose that
—(’72 +’Y3) < 6y <7T+20Q,SIHC€92+ -y <01 <b+m4+a;—m
the interval of 6 implies that 7 + § — 55 <7 — (91 + 72 + 73) +5 <
0, < 2w+ 20@ +ap—7y1 < 2w+ 20Q —|— 100Q @ =27 — IOOQ’ hence
again as above if 0 < 6 < 05 then v = byvs+byvy with b3 > 0and by > 0;
if 03 < 0 < 0y then v = bovy + b3vs with by >0 and bs >0 (always
since g — % <Oy—03 < m— on) 1f02 <6<t thenv = biv1 + bavo

with by > 0 and by > 0 (always since § — {5 < 61 — 62 < 7 — ﬁ)—ﬂo);
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finallyif 61 < 6 < 27 (= 04 —|— 27) then v = byv; + bavs with b7 > 0 and
by > 0 (by above 7 + 5 — 3% 5 <t <2m— lé‘gQ); which completes the
proof of (4).

NOTATIONS: (i) we set uf, . (¥) = |w}, . (#)| e for 1 < n <
Pand1 <k < Q,+1; (ii) weset, for1 <n < P, 2,1 = u, and Zhg =
Uy, Znk = €nk—1 and 2k = Cn k1 for2 < k < Q, + 1; (iii) we write,
for each set of indices n, k, i, r and s in the respective intervals and for
each couple of indices p and q, w* (n, k, i) for Wi ki) fnkiy O (n, k1)
for Hh(n,k,i),f(n,k,i)’ ® (TL, k7 i) T, 8) for (ph(n,k,i),f(n,k,i),r,& A (77,7 k? ia r, S)
for Ah(n,k,i),f(n,k,i),r,s’ B (TL, k,i,r, 3) for Bh(n,k,i),f(n,k,i),r,s’ Ey (p, Q)
-1

for 2VOHQ-EIL QD=0 5, (p, ) for 2N (3021 (Q5 + 1) +q—2),
finally By (n,k,i) for 2VQ @S0 @+D—s0uki)+1)
El (h (n’ kv Z) ) f (n7 ka Z))

By (i) of (B) of Construction C' and by (ii) of Notations it follows
that,forlgngPandlngQn—i—lifnzlwlkzzk £ls

s=1 Ay p1,s
. Qn+1 Zr,s k Zn,s .,
Whlle f0r2<n<PwTLk_Z Z nkrs+zs 1Ankns

hence proceeding as for (10.1) and (10 2) of the proof of theorem 4 of
wp Qp+1
Ap ,Qp+1,P,Qp+1

ZQPH:;forl < k < Qp; in general we have that, for 1 < n <
P—land1<k<Q,+1,

subsection 2.1 of [2] we have that 2}, Opt1 = and zpk =

Q”ﬂ+1 >k P Qr+1 *
T D D DD D (5.1)
s=k nsnk r=n+1 s=1 rsnk
|w) || < EX 2K, Eq (n,k) + Ey (n,k) +1,Q) (5.2)

(exactly the same proof of (10.1) and (10.2) of the proof of theorem 4
of subsection 2.1 of [2] works). We affirm that there exists ((h(7, 1, 1),
f(m,1,i))), of indices so that (m+1,1) < (h(m,1,4), f (7, 1,4)),
hence

n+1<h(m1,4) < Pand1< f(,1,4) < Qe +1,  (6.1)
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|w* (7, 1,4) (Z)| 1

Wy (7.1,4), f(7,1,4) (T) 1
B(m,1,4,1+1,1) = Q%

Anm14), f(7,14) 41,1
lw* (m,1,4) ()| /B (M, 1,4,7,Qr + 1) >
Q*EX 2K, Ey (m,1,4) + By (W +1,1) — 1, Q] while

Qnm,1,4)t+1 ‘w* (*)‘ Qr+1

h(m,1,4),s
+ Z: Z

r=h(m,1,4)+1 s=1

Bh(ﬁ,l,él),s,ﬁ,QﬁJrl rs ,Q m+1

s=f(m,1,4)+1
< EX[2K,E, (mn,1,4) + E;(n+1,1) —2,Q];
moreover, for 1 <i <3, (M, Qz+ 1+ (i —3)) < (6.2)
(h(m,1,i), f (m,1,4)) < (h(m,1,i+ 1), f(m,1,i + 1)) (hencen <
h(m,1,4)) with |w* (7,1,7) (z)| /B (7, 1,4, 7, Qm + 1 + (i — 3))
> (1/Q?) |w* (@, 1,i + 1) (%)| /B (@, 1,i + 1,7, Qn + 1 + (i — 3))
> EX 2K, Ey (,1,i+1) 4+ B2 (0, Qn+ 1+ (i — 2)) — 1,Q],
ﬁnallye(ﬁ,1,z'+1)+g—ym,i <O@1,0) <0(@1i+1)+7
T T T
100Q ~ 20Q 10’
in particular y1; = ¢ (M, 1,4, 7, Qr + 1) — o (W, 1,i + 1,71, Qn + 1)

+am,1, — Ya,1, where 0 < agm 1 < < a1 <

= Soh(ﬁvlvi)Vf(ﬁvlvi)vﬁvQﬁ"‘l - (ph(ﬁvl77:+1)7f(ﬁ717i+1)=ﬁ7Qﬁ+1
h(m,1,i)—1

@+ )/ Y (@ +1)+[f(m1,1)

1 j=1

I
S
M:\

J
h(m,1,i+1)—1
—1/( Y. (Q+D+fm1i+1)).
j=1

Indeed the first part of (6.1) is true otherwise, by (1), (ii) of Notations
— ’ _ ‘ZQH+1+1 wiq,5(T) +

Amt1,s,m+1,1

+1 wi, (@) Qrir1+1 |whi1, (@) Qrt1
DI s B Dy 55

and (5.1), 2 oz < ’Uml | = }Z%Hl
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*  (m . P
[v7.() < QHHJFHZ%:"”(QTH) < é§ about the second part of (i)

Brsm+1,1 — Q3,
we have, by (A) of Construction C, by (iii) of Notations and by the first
h |w* (7,1,4)(Z)] _ Bm,14n+1,1) |w*(m,1,4)()]
part, Mal  pEIIF o+  —  B@lAnQetl) Bm,LAnt1,1)
1 B(ﬁ71747ﬁ+171) — 1 EX[2K7E1(ﬁa174)+E2(ﬁ+171)7Q] —
Q3 B(n,1,4,7,Qr+1) - Q3 EX2K,E1(m,1,4)+E2(m,Qn+1),Q] -
1 EX [2K7E1 (ﬁ71)4)+2N( ?:1(Q]+1)+1_2)7Q]

1 2 _
@ EX[2K,B1(W,14)+2N (71 (Q;+1)-2),Q) > QEX[2K,Ey (n,1,4) +

AN (Q,+1) +1 = 2) = 1,Q] = Q*EX[2K,Ey (,1,4) +
Ey (n—l— 1 ,1)—1,Q]; while, about the last part of (6.1), by (5.2) we have

Qnm,1,4)+1 ‘ Wi ,1,4),5 () ’ P Q,-i—l |wy o (@)
that ZS f 7L,L4 +1 Bh(n 1,4),5,7,Qn +1 +ZT h 7‘L 1 4)+1 Z B;. STWS:QW+1 <
Qh(n 1 4)‘F1 Qr+1
ZS fm,1,4)+1 Hwh (m,1,4),s r= h (m,1,4)+1 Z er,sH < Qh(ﬁ,lA)_

fm1,4) + 1 + E'r:h(ﬁ,lA)—l—l (QT+1))Hwh(ﬁ7174)7f(ﬁ7174)+1H <
Q.EX[2K,E, (h(n,1,4),f (n,1,4)+1) + Es(h(n,1,4), f(n,1,
1) + 1,0 < EX[2K,E (,1,4)+Ey@+1,1)—2,Q] (since
Ei(h(m,1,4), f (n,1,4)+1) < Ey (m,1,4)). On the other hand by the
beginning of Construction C and by (5.1) we have that K >

_ e (@) Qr+1 _wy
|25 0nt1 (@) | = ‘Am; +1+le o + 3 i ey #’ by the
(T) h(m,1,4)— m,r+1
last two parts of (6.1) ) 175 ”?HJ::Q — T Zr(nnﬂ ZQ
Wy (QE f(n 1 4 wh(n,1,4),s(§) Qh(n 1 4)""1
Ars ngQ +1 Z An(m,1,4),57,Qn +1‘ < K+ ‘ES f(m,1,4)+1

7,1,4),s () P 1 wi (@)
e D 2 r=h(m1,4) +1ZQ+ Tto ol < 2BX12K,

Ah(ﬁ,l,él),s,ﬁ,QﬁJrl 8,7, Qu+1

_ _ 9 EX]2K.,Ei (@1 A)+Es(7+1,1)~2,Q)]
E1(m,1,4)+Ey (R +1,1)-2,Q] = @“EX[QK,Ei(%,1,4)+E;(%+1,1)—1,Q]
p

Q?EX 2K, E1 (n,1,4) + B> (m+1,1) — 1,Q)] < o
EX[2K,B) (F1A)+By(At1.)=2.Q] [w*FE1)@)]|  _ 1 _|w*(@14)@)
EX[2K,E1(n,1,4)+E2(n+1,1)—-1,Q] B(n,1,4,7,Qn+1) 2@ B(n,1,4,7,Qm+1)"

It follows that there exists (k (7, 1, 3) , f (7, 1, 3)) with (7, Qr + 1)
< (h(m1,3),f(m.1,3)) < (h(m 1,4),f(m,1,4)) (hence m <
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h(m,1,3)) so that

[w* (7, 1,3) ()] 1w (@ 1,4) (@)
B(ﬁ71737ﬁ7Qﬁ+1) Q2B(ﬁ71747ﬁ7Qﬁ+1)
> (by (6.1)) EX [2K, E; (m,1,4)
+E2 (ﬁ_‘_lal)_laQ];

(7.1)

9 (71,4) + 0 (7, 1,47, Q@ +1) + 5 < 9 (7. 1,3)
+@(ﬁ51535ﬁ)Qﬁ+1) <ﬁ(ﬁala4)+¢(ﬁ’1)4yﬁaQﬁ+l)

+ T+ am,1,3 where 0 < agm 13 < 107(3@
(7.2)
(let us deepen (7.2), on a1 3 setting P’ = 1 + Zf%ﬁ (Qr+1)+
— / n 7 ( ) w:,s(f) r+1 7174
f (@, 1,4)and (va)},—; = 7o Ci:le +1U((AT,S,W7QW+1)§=1 )r(:nﬁ—i-l) U

h(m, ( ) f n,1,4 .
(m)sil , let @’ be an integer with Q" > P’ and sup-
pose that ]ZP vn| < |vpr| /29, suppose moreover that there exists
n with1 < n/ < P/ — 1 with v,y = |v| e, Jv| > |vp/| /2P and
Uy = m+awith0 < o < 7 where 9pr = 0, suppose also that for each n
with1 <n < P’—1such that |v,| > |vp/| /2P’ then v, = |v,| "’ with
/ /. .
7+ a < 9, < 27, then the fact that ‘25:1 vn’ < |vpr| /29" implies the

fact that |v,| sena < |vp/| /29 that is sena < (1/ [vy])(Jvpr] /297) <
(2P") /2%, we conclude that for sufficiently large @ we can suppose in
our case 0 < 1,3 < 7/(100Q)).

At this point we repeat the whole procedure startlng from (h(m,
1,3), f (m,1,3)) and (7, Q7 + 1) instead of (h (7, 1,4), f (7,1,4)) and
(m+1,1), then we get (h(7,1,2), f (7, 1,2)) with (7, Qr) < (h(m,
1,2), f(m,1,2)) < (h(m,1,3), f (7,1,3)) (hence againn < h (7, 1,2))
,3) +

*(m,1,2) & *(m,1,3)(F
such that % > &% > EX[2K,E; (n,1

Ey (M,Qn+1) —1,Q] and with 9 (7, 1,3) + ¢ (7,1,3,7, Qmm) + 5 <
19 (ﬁa 17 2)+<)0 (ﬁ’ 1; Q,ﬁ, Qm7ﬁ) << 79 (ﬁ, 1, 3) +(p (ﬁ’ 1’ 37ﬁ, Qﬁ)—{—ﬂ‘_F
am12andagain0 < ag 12 < 000 (indeed by (6.1) and by (7.1) we have
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that L |lw*(7,1,3)(T)] _ 1 B(®@,1,37,Qr+1) |w*(7,1,3)(T)]| >
~ Q@ B(m1,37,Qn) Q%> B(®,1,3,m,Qn) BM1,37,Qr+1)
BRadnntl) X 2K, By (7,1,4) + B> (+1,1) = 1,Q)] =
EX[2K,E1 (71,1,3)+ B2 (7,Qn+1),Q _ _
E)[([QK,JIEl(ﬁ,l,)3)+]25(2(ﬁ,Qﬁ),Q] }.EX[QK, Ey(n,1,4) + Ee(m+1,1) —
1, Q] > EX [2K7 Ey (ﬁa 1, 3) + Eo (ﬁv Qﬁ+ 1) - 17 Q]) Since (h(ﬁa
1,3),f(m,1,3)) < (h(m,1,4), f (W, 1,4)) by thelast part of (A) of Con-
struction C'and by (iii) of Notations we have that p (7, 1,3,7, Qr + 1) =

@ (ﬁ7 174aﬁ7 Qﬁ+ 1) =+ Tn,1,3 Wlth Tr,1,3 = 2% Z?:l (Q,j + 1) (1/
(SIS THQ 4+ ) + £ (@1,8) - /(SIS + ) + £
1,4))) > 15g, hence, by (7.2), 9 (0, 1,4) + § — 1,3 < 9 (W, 1,3) <
9 (ﬁa 17 4)+7r+aﬁ,1,3_7ﬁ,1,3; analogouslygp (ﬁ7 17 21 ﬁ> Qﬁ) = Sp(ﬁv 11 3a
7, Qn) + Ym12 with vg12 > ﬁ, hence ¥ (7,1,3) + § — w12 <
¥ (m,1,2) <9 (m,1,3)+7+am1,2—Vr1,2. Finally we repeat the whole
procedure starting from (h (7,1,2), f (7, 1,2)) and (7, Q) instead of
(h(m,1,3),f(m,1,3)) and (m,Qm+ 1), then we get (h(m, 1,1),
f(m1,1)) with (m,Qz—1) < (h(m,1,1),f(m,1,1)) < (h(m,1,
2), f (m,1,2)) (hence againm < h (7, 1,1)) such that M >
1

. . (ﬁ91717ﬁ7Qﬁ71)
e % > EX 2K, By (m,1,2) + B> (7, Qx) — 1, Q] and with
7-9 (ﬁ7 17 2) + % - ’Yﬁ,l,l < /19 (ﬁv 17 1) < 19 (ﬁ7 17 2) + T+ aﬁ,l,l - %71,1;
then (6.1) and (6.2) have been been proved.

So proceeding we have that there exists also a strictly increasing se-
quence ((((h(n,k,7), f (n, k:,i)))?:l)g;;rl);‘;} with the properties of
(3.2), moreover, for each n with 1 < n < 7 — 1 with the following

PROPERTIES:

Letusset,forl <k < @Q,+1and 1 <i <4, moreover for 1 <
n<T—2,N (n ki) = Y70 4(Q; +1)+4(Qn —k+1)+(5—1),
whileN (7 — 1,k,i) =4 (Qn-1 — k + 1)+(5 — i), forl <k < Qn_1+1
and1 <i <4 (hence N(m—1,Q7-1+1,i) =5—ifor1 <i<3and
Nm—1,Qs1+1,4)=1);

Then we have that:(i) for 1 <k < Q,+1and1 <i <3, (7, Qn—
1—=N (n,k,i)) < (h(n,k,q),f (n,k,i)) < (h(n,k,i+1),f (n, k,i+ 1)),
|w* (n, k,i) ()| /B(n, k,i,m,Qr — 1 — N (n, k,i)) > EX[2K, E1(n,
kyi+1)+Ey (M, Qn — N (n,k,i)) —1,QL,0 (n, ki + 1)+ 5 —ypi <
V(n,k,i) <O, ki+ 1)+ 7+ appi — Yok () for 1 < k < Qp,



212 PAOLO TERENZI

f(n,k+1,1))and |w* (nk )( )\/B( ,k ,n,Qn 1— N( k,4))>
EX 2K, Ey (n, k+1,1) + Fy (7, Qn_ (n,k,4)) = 1,Q);
(n

(iii) for1 <n<mn—-2,(M,Qr—1— N(n,Q, + 1,4)) < (h(n,
Qn + 1,4), f(n,Qn + 1,4)) < (h(n+1,1 1), f(n + 1,1,1)) and
0 (1, O - LAY B0, Qu + 14T, Qo 1 N(n, O + 1,4))
> EX[2K, Er(n 41,1, 1) + Ea (1, Qn — N(n, Qp + 1,4)) —

(n L, QJ;
(IV) (ﬁ, Qﬁ— 1 —N(ﬁ— 1,Qﬁ71 + 1,4)) = (ﬁ, Qn ) < (h(
L,Qno1+ 1,4), f(R — 1,Qn-1 + 1,4)) < (h(7,1,1), f(7,1,1)) w
lw*(m—1,Qr-1+1,4)(®)|/B(n—1,Qr-1+1,4,7,Qr—2) > E
El(ﬁ7 ]-7 ]-) + EQ(ﬁa Qﬁ_ 1) - 17Q]>
wv)n < h(n,kyi)forl1 <n <m—-1,1<k < @, +1and
1< <4.

ith
X[2K,

Indeed by means of the same procedure there exists (h(7—1, Qr—1+
174))7 f(ﬁ - 17Qﬁ71 + 174)) with (ﬁ7 Qﬁ - 2) < (h(ﬁ - 1>Qﬁ71 +
1,4),f(n—1,Qr-1+1,4)) < (h(m,1,1), f(m,1,1)) (hence always 7 <
h(7i—1, Qr-1+1,4)) with g fob@e i bY@l A, ' RLUGI
EX[QK, El(ﬁ, 1, 1) + Eg(n Qn - ) -1 Q] and with 19(%, 1, 1) + g -
Vi-1,Qr 1+1,4 < I (N—1, Qr_1+1,4) < ﬂ(ﬁ, L) +m+05-1,05 1+1,4—
Yi—1,0n_1+1,4; S0 proceeding there exists also ((h(7 — 1, Qr—1 + 1,1%),
f(@—1,Qn-1+1,4)))?_; sothat,for1 <i <3, (n,Qn— 1 — N(n —
1,Qa-1 + L,4d) = m,Qr —1— (5 —14) < (h(n — 1,Qa-1 +
t1,4), f(m — 1,Qn-1 + 1,7)) (hence always 7= < h(m — 1,Qn-1 +
Li) < (h(m—1,Qn-1 + 1,i+ 1), f(m — 1,Qn—1 + 1,7+ 1)) and

W E Qe @] o 1w aQe L@ o
B(n—1,Qn-1+1,3,7,Qn—1—(5—1)) Q? B(n—1,Qn-1+1,i1+1,7,Qn—1—(5—1))
EX[2K,Ei(n—1,Qn_1+1,i+1)+E2(n, Qr—(5—1))—1, Q], moreover
Im—1,Qm-1+1,i4+1)+ % — 1,00 1415 <I@—1,Qr_1+1,7) <
Ym—1,Qn-1+1,i4+ 1)+ 7+ an-1,0, 141, — V-1,Qn_1+1,- Anal-
ogously we get (((h(7 — 1,k, 1), f(7 — 1,k,i)))r 1)Q" "with, for each
kwith1 < k < Qn_1, (0, Qn — 1 — N(7 — 1,k,4)) = (@, Qn — 1 —

— w*(m—1,k,4)(T
1,k+1,1), fm—1,k+1,1)) and B(ﬁ—17k74,|ﬁ,Q(ﬁ—11—4(c)g(ﬁz|1—k+1)_1) >

EX[QKaEl(ﬁ_1’k+171)+E2(ﬁ,Qﬁ_4(Qﬁfl_k+1)_1)_17Q]
while, for each i with 1 < ¢ < 3, (m,Qrn — 1 — N(m — 1,k,i)) =
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(ﬁaQﬁ -1 4(Qﬁ71 —k + 1) - (5 - Z)) S (h(ﬁ - 1ak>i)> f(ﬁ_
1,k,4)) < (h(m—1,k,i4+1), f(R—1,k,i+1)) (hence always 7w < h(n—

. . w* (A—1,k,) (Z)|
Lk i+ Dfor 1 <i < d)and grrma =G —mn—5-) >

EX[QKa El(ﬁ_ 11 ]f,Z—F 1) +E2(ﬁ7 Qﬁ_4(Qﬁfl - k) -9 +’L) - 17 Q]
(since —4(Qn—1 —k+1)— (5 —1i) = —4(Qn—1 — k) — 9 + i); now the
procedure to complete the proof of Properties is clear.

At this point we can write in (2), by means of (ii) of Notations,

u= an 1Up + E Ay k+1€n, k + am1un = g g ke Zn,k
n=1 n=1 k=1

+ap,1up with @, 1 =0for1 <k < Qpand1 <n<mn-—1,
while @, 1 =@, for1 <n <7.

Like theorem 2 our aim now is to approximate the addenda of (8) and,
since the numbers @, are in the complex plane, this approximation
bases itself on the procedure of (4). Now the reason of the presence
of the angles ¢,, 1. » s in (A) of Construction C' appears: since without
these angles (that is if ¢,, . » s = 0) we could have, for instance in (7.2),
0(m,1,3) = 6(m, 1,4)+7 (which is exactly (14.1) of theorem 4 of subsec-
tion 2.1 of [2], since the condition becomes 6(7, 1,4)+ 5 < ¥(7, 1,3) <
¥(m,1,4) + 7 + am,1.3), but in this case the procedure of (4) could not
work. Therefore, by means of the same procedure of the proof of (17.1)
of theorem 4 of subsection 2.1 of [2], we affirm that we can determine
numbers as in the thesis of proposition, such that (3.2) is satisfied, more-
overso that the following analogous relation of (17.3) of theorem 2 holds:

4

Zg(ﬁulvi)w;;(ﬁ,l,z) (n,l,z)( )wh(n,l,l) (n,l,i)_aﬁ,luﬁ
i=1

1

SSrnQ-

Indeed, analogously to (17.1), (17.2) and (17.3) of theorem 4 of subsec-
tion 2.1 of [2], this inequalitybases itself on the equality

1

(ﬁ717i)7f(ﬁ717z) 7ﬁ11

Q|
3l
-

4
an 1 th(nlz)f(nlz)( )Ah



214 PAOLO TERENZI

that is, by (A) of Construction C' and by (i) of Notations,

e On(m1,), £ (@,1,0) TR 1,0), £ (7,1,0),7,1)

4
b(m, 1,1) ‘wZﬁli 7.1, (@)
; (™10, (3:14) Br@,1,4),f(m,1,)m,1

At this point we notice that, in order to use the procedure of (4) in (9),
we need that (9(m, 1,) + (71, 1,4,7, 1)1, verify the hypothesis of (4),
while by (6.2) we only know that (J(7, 1,4))?_, verify the hypothesis of
(4), precisely we know that (see the last part of (6.2)), for each i with
1<i<3,0m1,i+1)+5 —vp1i <0 1,4) <O(m1,i+1)+7+

o1, — Va1, Where 0 < am 1 < 000 and yp1,; = 042?21(623' +1)
1

: _ 7 1 .
with - = 70(z?ff’i“(Qj+1)+f<ﬁ,1,i> a zﬁff’”l“(Q]-+1+f<ﬁ,1,i+1>)’
therefore wehave to check that also (9(7, 1,1) + ¢ (7, 1,4, 7, 1))}, ver-
ify the hypothesis of (4). Indeed we have that, setting by above 71, =
oM, 1,4,m,1) — o(m,1,i + 1,7m,1) = a(37—(Q; + 1) + 1), then
ﬁ(ﬁﬂ ]'7 ’L+1)+g0(ﬁ, ]-a 7;+]-7ﬁ7 1)*%*7%,1,1’ < ﬁ(ﬁ, 17 Z+1)+30(ﬁ, 1, Z+
L, 1)+ 5 —vm1i+06m1,i = 00, 1,i4+1)+o(m,1,4,7, 1)+ 5 — 1,4 <
0(m,1,7)+¢(m,1,i,7,1) <0(m,1,i+1)+o(m, 1,07, 1)+ T+ om1,—
Va1 =0 i+ 1) +om 1, i+ 1,0, 1) +7+am1,; — Va1 + 66,1 <
Q(ﬁ, 1,2+ 1) + QD(ﬁ, 1,7+ 1,7, 1) + 7T+ am1 — %’7@17@' (since Bﬁ717i =
Oé(zjﬁ-:_ll(Qj +1)+1) < 3a Z?ZI(QJ- +1) = 37,1, by the definitions
of Construction C), thatis (7, 1,i+1)+¢(7, 1,i4+1,7, 1)+ 5 —ym,14 <
0(m,1,i) + p(n,1,i,m,1) < O(m,1,i+ 1)+ (@, 1,i + 1,7,1) + 7 +
Qam i — %Wﬁjl’i; then it is possible to check that the procedure of the
same proof of (4) continues to work (that is the reason is that, by the
definitions of Construction C, Zjﬁ:_ll (Qj + 1) + 1is negligible if com-
pared with Z?ZI(Q]- + 1)). Therefore it follows that the equality of (9)
is possible.

However we have also to notice that, if ) is very large, these an-
gles v71,; could be very little (since we know by the last part of (A) of
Construction C' that ﬁ < Ym,1,i < {g), which is crucial if in the second

part of (7.2) we would have 0,713y, 1(7,1,3) + Ph(m,1,3), f(70,1,3)7,0m+1 =
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Onm,1,4), f(m,1,4) T Phm,14), f(m1,4)m,Qnt1 T T hence O 1 3) pm1,3) =
On(m,1,4), f(m1,4) + Vw13 + 7, indeed this fact would imply for the

|5 ,1,9), f(nly)( 7)| '
b(m, 1,7) P of (9) to be very large, which seems to be

at odds with (3.3) where we need for the numbers b(7, 1, 5) to be very
little. But this fact is not a difficulty because, as we can see in Proper-
ties, it is only sufficient to ask to the integer N (which appears in (A)
of Construction C) to be sufficiently large; indeed if N increases also
‘wz(ﬁ,lu’) f(ﬁ717j)(f)\/Bh(ﬁ’m),f(ﬁ’l,j)ﬁl increases and we again can get

b(m, 1, j) small.(hence N depends on M’ and Q) and hence it depends
also on P (see Construction C)).

Analogously we can proceed to get the relation which corresponds
to (18.3) of theorem 4 of subsection 2.1 of [2], which now will have the
following form, for 1 < n <m —1: for 2 <k <Q,+1itwillbe

n 1 n,J,1 n,J,t 1 7
H[(Z? AR DR TCIR) SRR PSR LN S N S ETE S (A

( ) Ah(n]z)f(n]z)nk ( )
. hl i 1,7, z hﬁ,l,i, n,1,1
G, 6) )1 1) O @, L) e @Dy

An(1,5,6),£(1,4,6) m,k An(m,1,4),f(@,1,8),n,k

4 _
> i1 b(n, k l)wh(n ki), f(nk Z)( ). Wh(n,k.i), f(n,k,i)]_an,ken,kfl||<m

while, for k=1, H[(ZQnHZ L b(n, g, )wh<n,j,i),f<n,j,i)(”") +

An(n,j,ie, f(n,d,i)sm,1

Q1 Wh(1,4,),£ (1,,0) (F) 4 T4
l n+1 Z Z (l ]7 )Ah(l 5200, f (L)L + Zi:l b(nv 17 Z)

( ) -
h(n,l,z),f(n,l,z) } :
An(n,1,0),f(7,1,),m,1 Jun+ i=1 (n 1 Z)wh(n L), f(n,1 Z)( z) Whn,Li), f(n,l,i)]

Gn,1Un|| < W. Hence it is possible to verify also (3.1); which com-
pletes the proof of theorem 3. m

OBSERVATION 1. Therefore whereas in the real case, for the
construction of the approximation W = Y_"'_; bywy(,) of the element

W= """_, Gyuy, at each step we consumed only one element W) (see
Observation 1 of subsection 2.1), now at each step we need to have at
disposal at least four elements wy(, (even if actually we will use only
two of them).

Obviously our choice of the large numbers H,, is not necessary,
smaller numbers would be also sufficient. The only reason has been of
convenience for the applications, indeed by (3.2) of previous theorem
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we used only the elements of ((w, x,wy, k)kH:"fr HP _instead of the whole
((wp, gw}: k)ngle)ff,:l (see the end of Observation 1 of subsection 2.1).

Remark 4 (COMPLEX MODIFIED GENERATING BIORTHOGO-
NAL SYSTEM (CMGBS))

In theorem 3 we can replace (wn,w)E_| by means of (vn,vi)E_, where,

for each nwith 1 < n < P/5 (we can suppose P multiple of 5),
iz in i3
Usn—4 = (—Wsp—a/D) + wsp—3 + €' 2wsn_2 + € Wsp—1 + €' 2 Wsy,
* _ * * * * *
Vsp_y = (—Dws,,_4) + wg,_3 + w5, _o + w5,y + w5,
. s ; ; 3T
(indeed v%, _,(vsn—4) = (+1) + (1 +€'2 + ™ +e'2 ) =1),
* * *
Usp—3 = Wspn—3 + w5n—4/D; VUsp—3 = Wsy_3 — Usp_4
_ * * * *
= Dws,,_y — (W59 + Wi, 1 + W5y,
* * i T %
Vsn—2 = Wsn—2 + Wsn—a/D, V5, o = w5, o —€'2v5, 4=
‘T i ;T
e'z Dw;n—ll + (1 —e'2 )w;n—2 —e'2 (w;n—?) + w;n—l + w;n))
* * 7 *
Vsp—1 = Wsn—1 + Wsn—a/D, Vgpo1 = Wipq — €7 U5y =
Sl . .
e'2 Dwgn—él + (1 - em—)wgn—l - e“r(wgn—i% + wgn—Q + w;n))
Vs = Wsp + Wsn—a/D, v5, = w5, —e" 205, 4 =
.37 - 31 - 371
s * 1208 LS. * *
e 2 Dwg, 4+ (1 —€" 2 )ws, —e" 2 (w5, _3 + w5, _9 + w5, _1).
. . P *
where D is an integer > 22 n=1 llwall,

Then the whole statement of theorem 3 continues to hold; we have

only to read (vn,v:)E_, instead of (wp,w)P_,.

OBSERVATION 2. Analogously to the Observation 2 of subsec-
tion 2.1, suppose that

(5n-i)io C ((((h(n, k,d), f(n,k,0)))ie ezt U ((h(m, 1,0),
f(ﬁv 17 Z)))?:l
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of thesis of previous theorem, then |wf, ,(Z)| is much larger than
>3 lwk, _i(@)| and D is much larger than |wf, ,(%)|; therefore we
can approximate (v%, ;(Z)vsn—i);_, by means of

(Dwg,, 4 (T)wsn—3, € 2Dw5n 4(T)wsp—2,

me5n 2(T)wsn— 1a6 = Duws,, 4 (T)wsn);

that is we have the same coefficient but with four possibilities for the
angles, which is what we need.

3. ON THE EXISTENCE OF THE UCP-BASIS ALSO IN THE COMPLEX CASE

3.1 The direct extension to the complex field

OBSERVATION 1. On the Walsh matrix in the complex field.

Let (0,)27, be the natural basis of E = 12 with (0n,0%)%

n=1

biorthogonal. Let (0, n) 1 be the biorthogonal system derived from
(0n, 0%)22, by means of the matrix of Walsh.

Not all the properties of the Walsh matrix keep exactly in the
complex field. For instance it is obvious, that 01 U (0ym-1,1)5,_ is
1—equivalent to the natural basis of I§. But this fact does not hold in
the complex case; indeed if (¢}, €)) is the natural basis of 12, the applica-
tion of the Walsh matrix gives (e, e2), with e; = €] +€}, and ea = € —¢}
and in the real case (e1, e5) is the natural basis of I3; while in the complex
case we have for instance that

llerte'2 eaf|=1](€} +ep) +e'2 (€] —eh)|| = max(|L+e'3 [ [1—e'2 ) = V2.

Obviously by means of little generalizations of the Walsh matrix we can

always have sequences (1 4 ¢)—equivalent to the natural basis of {¥ for
N+1 .

each positive integer N and for any ¢ > 0. For instance if (0,)Y_;" is

n=1
. N+1 . . .
the natural basis of I¥" " in the complex field, setting
N EN ;1= (k 1N
el = Zol’k with o1, = Z e’ o for1 <k < NN
k=1 I=(k—1)N+1



218 PAOLO TERENZI

(hence
N
()2 S i((EOF Ny
01,1 Z N Ol) ,01 NN - Z € N Ol))
I=1 I=(NN—1)N+1
NYE kN l—(k—1)N
eg= Z 0g,1, with 09}, = Z e N 2“01,1 for1<k<NN-1
k=1 I=(k—1)N+1

and so on till

N EN
. ;= (k 1N
eN= E ON Kk with ON K= g e’ 2W0N 1lfor 1<k<N;
k=1 I=(k—1)N+1

we immediately have that, for any (a,,)"_; of complex numbers,

N N N
3 anen|| = lanl | < e(N) Y [an] for () = ‘1 e
n=1 n=1 n=1

2w
=V2y/1— —
V2 COSN,

that s (e,)2_; is (1 +&(N))—equivalent to the natural basis of /{ in the
complex f1e1d.

However, for what concerns the extension of the UCP-basis in the
complex field, these generalizations of the Walsh matrix are not neces-
sary.

By means of the same ideas of the generalization to the complex
case of the generating biorthogonal systems of section 2, it is possible to
generalize to the complex case all the theorems and lemma of sections
3...6 of [2]; in particular we point out that the proofs of sections 6 of
[2] work also in the complex case). But only apart from lemma 9 of
subsection 2.3 of [2], for which the extension to the complex case is still
open. Let us recall this simple lemma.
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We say that, given a sequence (ax)%_; of numbers, (Zﬁ(zl ar) e,
is (M, e)—monotone if, for each integers K and @ with

K Q
1<K <Q<P, > apl <> ag|+ M max(la| : 1<k<P) +e.
k=1 k=1

Lemma 5 Let (¢,)22, be the natural basis of 12° and set e, = ¢} and
en =€l — ¢ for2 <n <29 then for each (an)22., of numbers there

29 cuch that:

exists a permutation (7(n))2> of (n)22,

(2) (

q

Z A (n)

2Q
> s (1,0) — monotone;

q 29
(7) ( Z re(n)Cr(n) ) s (0,0) — monotone.
n=1 q=1

Therefore, if it would be possible to extend to the complex case
the previous lemma, it would automatically follow the extension of the
UCP-basis in the complex field; indeed it would be necessary only some
obvious modifications in the construction of the UCP-basis in the real
field. Moreover also for all the theorems and lemmas of section 5 only
reasonable modifications would be necessary.

I only point out that, for instance, in the particular case of |a,| =
a > 0forl < n < 29 the extension of previous lemma to the complex
case is easy.

3.2 Passage through the real associated space

Let X be a complex separable Banach space.

I recall that (wy,) with (w,,, w) biorthogonal is an M’—Dbasis for
X if the closure of span(wy,) is X and if, for any x of X, the condition

w? (z) = 0 for every n implies that 2 = O (the null vector).

Then let (w,) be any M’ —Dbasis for X with (w,,, w) biorthogonal,
we pass to another sequence (uy,) with ug,—1 = w, and ug, = iw, for
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each n; let us call X, the closure of span(u,,) in the field of the real
numbers.

Then if x € X there exists ((cpn)%( )1) °, of complex numbers,

with ¢, , = ¢, ,,+ic}, ,, for each n and p, such that ||z — Zq 1 CpnWn]| <

% for each p; hence we have that ||z — Z(p)l( Cp nU2n—1+Cp ptzn)|| < %

for each p hence X C X,.. On the other hand let y € X, there exists
((cpom> cg’n)n(p)1 )p.1 of real numbers such that ||y — fl(p)l( CpnU2n—1+

et uza-Dll = Ily = X2 (¢, + i )wnl| < L for cach p hence

X D X,; that is the two sets X and X, coincide.

Definition. Let (u,) be UCP-basis for X, we say that (u,) has
property P if, for each 2 € X, with 2 = 37 | anuy(,) for some per-

n=194n
mutation (7(n)) of (n) (hence (a,) is unique), (w(n))>2, is always a
permutation of the couples (ug,—1,u2,) for each n, that is these cou-
ples are armoured hence there exists another permutation (7(n)) of (n)
such that (ur(2n—1), Ur(2n)) = (Ugz(n)—1, Uz(n)) for each n.

Obviously (uy,) is not linearly independent in X, however it is easy
to recognize that

"(wy) is M'-basis for X <= (u,) is M'-basis for X,.";

"(wy,) is Schauder basis for X <= (u,,) is Schauder basis for X,.";

"(wy,) is UCP-basis for X <= (u,,) is UCP-basis for X, with property P"
(indeed if (uy,) has property P, it is also

o0

Tr = Z AnUr(n) = Z(CLQH 1Ur(2n—1) + Qop Uy 2n) Z A2n—1U27(n)—1)

n=1

+a2nu2%(n) Z Aon—1 + Za2n Wx(n) = Z CnW7x(n)

n=1

with ¢,, = agn_1 + iaz, for each n hence also (c,,) is unique).
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SPATTALLY HOMOGENEOUS MAXWELLIAN
MOLECULES IN A NEIGHBORHOOD OF
THE EQUILIBRIUM
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SuNTO. — Questa nota tratta il comportamento per tempi lunghi della soluzione
dell'equazione di Boltzmann omogenea per molecole maxwelliane, nel caso che il dato
iniziale appartenga ad un opportuno intorno dell'equilibrio. In particolare, questo la-
voro contiene una quantificazione del tasso esponenziale di convergenza, ottenuto per
mezzo di una deduzione elementare.

ABSTRACT. — This note deals with the long-time behavior of the solution to the spatially
homogeneous Boltzmann equation for Maxwellian molecules, when the initial datum
belongs to a suitable neighborhood of the Maxwellian equilibrium. In particular, it
contains a quantification of the rate of exponential convergence, obtained by simple
arguments.

1. INTRODUCTION AND MAIN RESULT

This note deals with the convergence of the solution of the Boltz-
mann equation to the Maxwellian equilibrium, as time goes to infinity.

(*) Universita di Modena e Reggio Emilia.
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More specifically, it aims at providing a quick, homogeneous and de-
tailed proof that initial data belonging to a suitable neighborhood of the
equilibrium produce solutions that remain in a slightly greater neigh-
borhood, and converge exponentially fast. There is a large number of
works about this kind of problems and the results contained in this note
have been already formulated, more or less explicitly, in previous stud-
ies, where partial proofs have also been provided. On the one hand,
a lot of effort has gone into proving that convergence to equilibrium
takes place exponentially fast in time, under minimal conditions on the
initial datum. See [1, 2, 6, 8, 16] and the references therein. However,
the mathematics needed to prove these last statements is generally quite
complex. On the other hand, it is desirable to have also simple proofs
of the asymptotic behavior even under the restrictive conditions men-
tioned at the beginning. From an historical point of view, the problem
has been pointed out on page 345 of [14]. Its usefulness has recently
emerged, for example, in the proof of Theorem 1.2 in [7].

1.1 The equation

The equation under study in the present work is the homogeneous
Boltzmann equation for Maxwellian molecules, which is concerned with
a spatially homogeneous dilute gas composed of a very large number
of like particles. See [3, 17, 18] for an exhaustive and detailed treat-
ment of the well-known Boltzmann model. The locution “Maxwellian
molecules' means that each collision is influenced by a repulsive force
proportional to r 2, r being the distance between two colliding parti-
cles, a very particular situation which was studied for the first time in
[13]. In case of absence of external forces, the equation reads

10 1) = QT (1), £ 1)) <1>

with (v, ) in R? x (0, +00). A solution of (1), f(-, ), is required to be a
probability density function (pdf) in the first variable, at each instant ¢.
The collision operator Qy is defined for every pair (¢, 1)) of real-valued
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functions in L!(R3) through the relation

W=V

Qe vl = [ [lotwute = etuls

R3 S52

. w) ugz (dw)dw
[w —v]

)
where u g2 stands for the uniform probability measure on the unit sphere
5?2 embedded in R3. Moreover, the post-collisional velocities v, and w,
must obey the conservation of momentum and kinetic energy, that is

V+ W= v+ wy and V2 w|? = [va]® + |wa)?

and, consequently, can be parametrized by unit vectors w in S? accord-
ing to
Vi =V + [(w—v) ww
we =w — [(W—v) ww

G)

where - denotes the standard scalar product. The [0, +00)-valued func-
tion b -- the so-called Maxwellian collision kernel -- is defined on (-1, 1)
and carries the information about any single collision at a microscopic
level. This function satisfies, for all z in (—1, 1), the symmetry condition

b(x) =b(/1— 1:2)\/1|x—‘7x2 = b(—x) 4)

and the so-called Grad angular cutoff, here written as

1
/ ba)dz = 1. (5)
0

See Section 3 in Chapter 2A of [18] for further information about
collision kernels.

Existence and uniqueness for solutions of (1) are well-understood
questions, at least when (4)-(5) hold. More precisely, in [15] it is proved
that, given a pdf fy as initial datum, the resulting Cauchy problem ad-
mits a unique solution f(+,¢). Another question of some relevance for
its mathematical and physical implications is that there exist non trivial
stationary solutions of (1), that can be seen as the possible equilibrium
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distributions. Within the class of all pdf's on R3, these stationary solu-
tions are exactly the Maxwellian pdf's, i.e.

L \3/2 ] )
My o (v) == <W> CXP{—@\V—VOI }
where (vo, o) varies in R3 x (0, +00). See comments about Theorem 1.2
in [7]. Relevant properties, from a physical point of view, are collected
in Chapter VIII of [17].

1.2 Approach to equilibrium based on the linearization of the collision operator

The most important problem connected with the long-time behav-
ior of the solutions of (1) is the quantification of the rate of convergence.
From a historical point of view, the first technique introduced to pur-
sue this goal was based on a linearization of the non-linear equation (1)
and on the spectral analysis of the resulting linearized collision operator.
The pioneering study explaining this line of reasoning is [10], but met
with little success. Indeed, it required too restrictive conditions on fj
in order to obtain a quantification of the desired convergence which, in
any case, was plainly improvable. This is the main reason for the intro-
duction of alternative techniques. A remarkable exception is the recent
work [16], in which the linearization technique has been reappraised
and improved to obtain a definitive result on the rapidity of conver-
gence to equilibrium of the solution of the spatially homogeneous Boltz-
mann equation with hard potentials, which, however, does not include
the present Maxwellian case.

It is worth providing here a self-contained treatment of the lin-
earization procedure, a subject which is still scattered, sometimes with
discordant notation, in different sources. See, for example, [8, 9].

It will be assumed that the initial datum f satisfies

/Vfo(v)dv =0 and / V|2 fo(v)dv = 3. (6)
R3

R3
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From conservation of momentum and kinetic energy, namely

/Vf(v, Hdy = /vfo(v)dv

R3 R3
/|V|2f(V, t)dv = /|V|2f0(V)dV
R3 R3

for every ¢ in [0, +00), it follows that (6) can be assumed without any
loss of generality. Moreover, under (6), the above conservations are pre-
served in the limit and the relative Maxwellian equilibrium turns out to
be My 1, which will be simply indicated with M.

A central role will be played throughout this work by the so-called
linearized collision operator Ly, defined by

LyH(v) = / / M(w) [h(va) + h(wa) — h(v) — h(w)] X

R3 S2
x b LV ug2 (dw)dw .
lw —v]

The introduction of L; can be justified as follows: After the sub-
stitution f(v,t) = M(v)(1 + h(v,t)), equation (1) changes into a new
equation for h, namely

v t) = LolhC0J0) + Bolh(,0,0(0)w) @)
with Ry, defined by
Rile 01(9) = ey QM. MU). ®

At this stage, the function h can be thought of as a sort of ““remain-
der'", which becomes smaller and smaller when ¢ increases. Therefore,
if the contribution of the quadratic operator Ry, in (7) becomes negli-
gible with respect to that given by Ly, then the spectral properties of
Ly, could provide a quantitative information about the rapidity of con-
vergence of h to the null function. This insight, which may lead to the
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desired conclusion of quantifying the convergence to equilibrium, ac-
tually sums up the very content of this note and will be formalized in
a rigorous way in the sequel. Moreover, it is crucial to point out that
this strategy works only under some restrictions on f, to be specified
as well. As to the mentioned spectral analysis of Ly, it can be a very
difficult task if based on the natural domain of L, namely the space of

functions h : R? — R which can be written as %()) — 1, when f is any
pdf on R3. A remarkable idea in [10] consists in the introduction of the
Hilbert space H := L?(R?, M (x)dx) as a new domain for Ly, a device
to makes computations feasible, since there is a Fourier basis for # that
diagonalizes L;. To complete the necessary notation, introduce (-, -).
and || ||« to denote the scalar product and the norm of H, respectively,
and N5 := {h € H | || h]||+ < &} to indicate the ball of radius ¢ centered
at the origin. The kernel of L;, coincides with the five-dimensional linear
subspace span{1, vy, vo, v3, |v|?} generated by the collisional invariants.
Ho will indicate the orthogonal complement in H of the kernel of Lj.
Since

/ Vi, dy = / VM (v)dv

R3 R3
/]VQf(V, t)ydv = /]VQM(V)dV
R3 R3

for every ¢ in [0, +00), it follows that if h(-,¢) belongs to H then it is in
the subspace H for all £. On the new domain, the linear operator L
is self-adjoint and negative with a discrete set of eigenvalues, the least
negative of which, Ay, represents the spectral gap. A precise analysis is
contained in [5], where it is also shown that

1
Ay = —2/x2(1 — 2%)b(z)dz
0

and, for every o in Ho,

(Lol ), < Ap |le]]? 9)
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This spectral gap has been considered as a reference value for the
rate of exponential convergence of f(-,t) to M in the original equation,
but this claim held out long as an unproved conjecture. The difficult
point consists in the fact that the spectral properties of Ly, viewed as
an operator on H, are not directly connected with the properties of the
solution of the non-linear equation (1), where it would be more natural
to consider the L! distance. In point of fact, a definitive result has been
recently obtained in [6], but the proof is quite long and complex. With
a view to simplified, but rigorous, treatments of the subject one is led
to renounce the pursuit of optimal rates in exchange for significant sim-
plifications of the mathematical proof. The following result just goes in
this direction.

Theorem 1.1. Let (4)-(5) be in force and let § := |Ay|/16. If

fo(-) = M(:)

Tm € Ns, (10)
ther £t = M()

T € Nas (11)

holds true for all times t > 0. Moreover, under (10),

1F(1) = M) |l = / Fvt) — M@)|dv < Coed™t (12)
R3

is valid with

1 2\ 2
C, = ( N ) .
R 0) [« Ap

With reference to the main motivation for the present note explained
at the beginning, it is worth indicating how Theorem 1.1 is applied in the
proof of Theorem 2.1 of [7]. The problem that one must tackle therein
reduces to the case in which fo(v) = [}, 9o, (vi), where g,(z) =
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exp{—55z2?} and 3 02 = 3. Indeed,

\/W
[ — ! [ 1]
. * 02\/2—0203\/2—03 o1+/2

1

03\/2 — 03 [02\/2 —02

+ 3 -1

+ 3

1
-1
03/ 2 — 0§ ]
whence condition (10) plainly follows provided that

) VA2 52 VTR
o2e|1- 2T sy 2T
21 + 62 PIERA

fori=1,2,3.

2. PROOF OF THE THEOREM

The proof is split into two subsections: The former contains a
discussion about the validity of condition (11), the latter includes the
proof of (12).

2.1 Existence and uniqueness near the equilibrium

Here the validity of (11) is derived the study of equation (7). Exis-
tence and uniqueness are tackled according to an approach rather differ-
ent from the classical one presented in [15], which requires new proofs.
Following [4], after fixing the initial datum hg in H, the solution of the
Cauchy problem, resulting from (7) and this initial condition, is meant
as an element of C([0, 00); Ho) N CL([0, 00); Ho).

To start, let .7t denote the semigroup of linear operators on Hg
sending an element g onto the solution .7![g] of the evolution equation
%h(v,t) = Ly[h(-, t)](v). Tt is well-known that 7 admits a charac-
terization in the form of exponential semigroup exp{tL;}. The basic
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properties of Ly, collected, for example, in [5], guarantee that .7[g] is
actually an element of H( whenever g is in the same space. Following
general references on abstract differential equations like [11, 12], one
obtains that the solution of (7) admits the representation

h(v,t) = T [h](v /9t5Rb B owds  (13)

which lends itself to be interpreted as a fixed point problem.

Now, a first preliminary fact, which follows from (9), is that
17 [gl]]s < ™ gl (14)

for every g in Ho and all ¢ in [0, +00). Another preliminary fact is en-
compassed in the inequality

[(Roleo, ¥], p)sl < 2l lll 11l l ]l (15)
which is valid for every ¢, 1) and p in H. A direct consequence of (15) is
| Boleo, ][« < 2 ([l ]l - (16)

To prove (15), it can be observed that the quantity

(Rolp, ], p)e = / (V) QM g, M) (v)dv

2

_ / / / ,o(v)g;(v,k)w(w*)M(V*)M(w*)b(z_z| w) ug (dw)dvdw
R3 R3 §2

= [ [ [ewetumntarp (|§j| w) e (dw)dvdw
R3 R3 $2

(17)
is decomposed as difference of two terms. The former, which reads
1/2 1/2 1/2 v
// [p(v)M (Vi) M= (wy)b (|W_V wﬂ X
R3 R3 S2

—V

) [ use ()

IW—VI
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can be bounded from above, by means of the Cauchy-Schwarz inequal-
ity, by

W=V

L/ R/ S/ P2 (V)M (v..) M (w..)b (m .w> usz(dw)dvdw] " x

fw—v]

y L/ / / @2(v*)¢2(w*)M(v*)M(w*)b(D w) usz(dw)dvdw] 1/2.
A

Since M (v4)M (w.) = M(v)M(w) and [g» b(u - w)ug2(dw) = 1 for
every uin S?, it follows that

L/ / / P2 (V)M (v.) M (w.)b ( ‘w) use (dw)dvdw} N = llpll. .
L

Moreover, since (v, w) +— (vi, W) is a linear isometry of RS for
every w in S? and

w—v Wi — Vi
Y QAR AP A . Gl
(rw—v\ "’) (\w*—v*\ “’)’
the change-of-variable theorem yields

1/2
—_— -w> USz(dw)dVdW]
w — V|

L[R[S[‘PZ(V*)W(W*)M(V*)M(W*)b(|W—v

= ellll¥ll

which is the desired bound for the former term under discussion. Then,
since [ b(u - w)uge(dw) = 1 for every uin S?, the latter term in (17)
is equal to

/ M(©)p()p(v)dy - / M)y = (9, ). - (4, 1)
R3 R3

and the Cauchy-Schwarz inequality gives |(¢, p)« - (¢, 1)« <] @ ||4]|
U |]«]| p|l«. The proof of (15) follows from the combination of the up-
per bounds just obtained.
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After these preliminaries, existence and uniqueness will be proved
via a contraction mapping principle, as in [4]. The first step consists
in the definition, for T > 0, of the Banach space X := C([0,T]; Ho)
endowed with the norm

[z[l] := sup [|[z(t)]]« .
t€[0,T]

Then, the formula

Zyla] = Ttlho] + / TS Ryfa(s), x(s)]]dls
0

defines an operator on X. Indeed both hy and x(s) belong to Hg and,
consequently, Ry[z(s), z(s)] and
T"[Ry[x(s), z(s)]] are again elements of Hy, for every s, win [0, T]. Af-
ter setting D := {x € X| |||z]|| < |Ap|/8}, which is obviously a closed
subset of X, it can be proved that Z,(D) C D and that

1
11 Zola] = Zolyllll < 5 [l =yl (18)

for every x and y in D, provided that kg belongs to Ny with 6 = |A|/16.
The proof of the first claim is based on (14) and (16), which give

t
11 Zf2]]ll < sup [||ho||*e“t+/€“’(t5>|Rb[x<s>,x<s>1|*ds
t€[0,T]
0
t
< kol +2 sup / eME=9) || () |2 dis

telo,T
[ ]0

In view of the bound on hg and the fact that x is in D, the claim
is proved by means of the inequality

1
| Zp|x] \Ab! + 2 |Ab|2 g!Ab|-

< o ,A|
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To verify (18), inequalities (14) and (16) can be used again to write

t

sup /eAb(tis) ||Rb[:c(s),$(s)} — Rb[y(5)7y(5)} H* ds
t€(0,T] A

1 Zo[z] = Zo[y] Il

IN

t

= su eho(t=s) vlz(s s),z(s) —y(s)]|]+ ds
- p]/ | Role(s) + y(s), 2(s) — y(s)] . d

t€[0,T
0

t

< sup 2/em’““‘> @ (s) + y(s) || - |
t€[0,T] 2

z(s) —y(s)|l- ds

1 1
< 2= |Ap|l— — .
< 2l e =l

Existence and uniqueness of the solution of (7) are now direct
consequences of Theorem 1.1 in Chapter IV of [12], and this solution
can be viewed as a map from [0, T'| into H. Finally, since the above ar-
gument is independent of the choice of T', the solution can be extended
to [0, +00) and this proves the first part of Theorem 1.1. Indeed, the va-
lidity of (11) is nothing but the translation of the fact that the fixed point
problem represented by (13) admits a unique solution in D, rewritten,
through the equation f(-,t) = M(-)(1 + h(:,t)), in terms of f(-, ).

2.2 Rapidity of convergence to equilibrium

This section contains the proof of (12). Starting from f(v,t) =
M (v)(1 4 h(v,t)), the Jensen inequality entails

2 (f(v,t) = M(v))* 2 _.
1 f (v, t) = M(v) [} < / M) dv = [[h(-,t)[[5 = 6(t) -
R3
(19)
Taking the scalar product (-, ). of both members of (7) with the
solution A(-,t) of the same equation yields

d
3 (A(v:1), (v, 1)), = (Lo[h(-,t)], (v, 1)), + (Ry[h(- 1), h(-, )], h(v, 1)), -
Since h(-,t) belongs to H, for every t > 0, (9) and (15) lead to

jte(t) < A1) + 2[0(1))*2 .



MAXWELLIAN MOLECULES 235

After setting ¥(t) := 0(t)e~™¢, the above inequality becomes
d
dt

Whence,

I(t) < 2[0(8)]¥/ 2Nt = 2[9(£)]3 2e Mt .

- 71 —71 —t 7_3/2/7'7'
Q[M m]—o/wn J (r)dr <2

and, after some elementary algebra,

o

1 4
ezM7dr < (Ab>

—2 —2
o0 < [ [ 1,2
NZIO Y 0(0) Ay
RGOl A T

Note that (11) guarantees that C, is a well-defined, strictly positive
real constant. Combination of (20) with the definition of ¥ gives 0(t) <
C.e™t which is the desired conclusion.
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LE FUMAROLE DI VULCANO (EOLIE):
UN LABORATORIO CHIMICO NATURALE

Nota del s.c. CARLO MARIA GRAMACCIOLI (*)

(Adunanza del 15 dicembre 2011)

SUNTO. — Gli studi dei minerali delle fumarole vulcaniche costituiscono ormai da secoli
una fonte di osservazioni di grande interesse, non solo per la geologia e vulcanologia,
ma anche per la chimica, come viene documentato da una lunga serie di importanti
pubblicazioni. Mentre la localita pitt “classica” di tali studi é costituita dal Vesuvio, tut-
tavia in Europa, in questi ultimi anni Iisola di Vulcano nelle Eolie ha fornito e sta tut-
tora fornendo nuovi esempi di minerali delle fumarole, che offrono spunti per interes-
santi riflessioni.

Fedede

ABSTRACT. — The minerals from volcanic fumaroles have long attracted the interest of sci-
entists: among these persons, we find not only geologists or volcanologists in the strict
sense, but chemists and physicists as well, with a long series of publications spanning an
interval of more than three centuries. Whereas Vesuvius was the most “classical” locality
for such observations until the last half of the 20th century, in recent times Vulcano in the
Aeolian islands has become instead the most promising locality in Europe for such stud-
ies, which provide a series of important observations involving several disciplines.

Gia dal Rinascimento, ma soprattutto dal primo sviluppo del-
I’eta moderna, la particolare attenzione delle persone colte era stata
rivolta ai vulcani, i pit famosi dei quali si trovavano in Italia e spesso
facevano parte del classico “grand tour”, un itinerario culturale che i

“ Universita degli Studi di Milano.
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primi “turisti” del Nord effettuavano. Tra questi cultori, troviamo

non raramente personaggi d’eccezione, con un vastissimo campo di

attivita diverse, come GOETHE; tuttavia I'interesse per i vulcani (in

particolare il Vesuvio) non era ristretto soltanto agli scrittori ed artisti

in genere, oppure ai geologi ed ai naturalisti, tra cui bastera citare il

celebre DOLOMIEU, che come sappiamo visitd non solo il Vesuvio, ma

anche le Eolie, o SPALLANZANI, ma era attivamente sentito e diffuso
anche tra i cultori di altre scienze, tra cui la fisica ed in particolare la
chimica, assieme alla cristallografia ed alla mineralogia. Tra i famosi
chimici del Sette-Ottocento che si occuparono attivamente di vulcani,
abbiamo infatti LEMERY, THOMSON, DAVY, SAINTE-CLAIRE DEVILLE,

CROOKES; si hanno poi i cristallografi, quali DE LIsLE, HAUY, vOM

RATH, ecc. ecc., per non parlare poi di una serie di illustri mineralogi-

sti, tra cui FOUGEROUX DE BOUNDAROY, BREISLAK, MONTICELLI,

COVELLI, SCACCHI, STRUVER, e cosi via, per arrivare infine ai nomi del

secolo ventesimo, tra i quali primo fra tutti fu ZAMBONINI. Non a caso

si diceva gia allora che i vulcani, tra cui soprattutto il Vesuvio, costi-
tuivano dei veri e propri laboratori chimici naturali, e questa tradizio-
ne continua ancora oggi.

Infatti, le scoperte dei minerali vulcanici, ed in particolare quel-

li delle fumarole, ben lungi dal rivestire un puro interesse naturalisti-

co, se non addirittura soltanto collezionistico, anche oggi sono molto

importanti per favorire il progresso della ricerca scientifica, ed inte-
ressano diverse discipline:

1) Geologia e vulcanologia: I minerali delle fumarole testimoniano la
natura dei fluidi gassosi, di origine pitit 0 meno profonda, da cui
derivano: si osservano infatti non solo lo zolfo, ma anche fluoruri,
cloruri, acido borico, sali ammoniacali, ecc. che corrispondono
alla presenza nei gas di notevoli quantita di composti solforati, di
acidi alogenidrici, di vari alogenuri e di ammoniaca. La stessa pre-
senza di quest’ultima sostanza si lega, come vedremo, ad ipotesi
suggestive sulla sua origine dai magmi od in genere anche dalle
zone piu profonde della crosta o dello stesso mantello, e gli alo-
genuri, anche quelli insoliti in natura, illustrano seducenti possi-
bilita di deposizione dei metalli da cloruri e fluoruri volatili, che
possono applicarsi alle teorie sull’origine dei giacimenti; qui ed in
altri celebri vulcani (vedi quelli della Kamchatka e delle isole
Kurili dove compaiono addirittura minerali di renio, uno dei
metalli piu rari), spesso si verifica un sorprendente arricchimento
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di elementi molto scarsi in natura, quali ad esempio gli alogeni
pesanti come bromo e iodio, oppure il tallio o lo stesso bismuto,
che compaiono appunto con relativa frequenza nei prodotti depo-
sitati alla bocca dei crateri.

2) Chimica: Come molte delle vicende geologiche legate alle rocce
pit profonde, i vulcani in particolare ci rammentano che la chimi-
ca non riguarda solo le condizioni sperimentali pit accessibili nei
laboratori, ma anche altre pitl per cosi dire remote, ma certamen-
te non meno interessanti ed utili. La termodinamica diventa fon-
damentale per studiare adeguatamente i complessi equilibri che si
verificano nei fluidi gassosi, o tra questi e le fasi solide: qui ogni
minerale, anche il piu raro, & testimone di particolari condizioni
chimico-fisiche (temperatura, pressione, concentrazione - pitl pro-
priamente attivita - dei diversi componenti, tra cui specie chimiche
ancora poco note); concetti ancora pit avanzati e delicati riguar-
dano le possibili condizioni di non-equilibrio. Inoltre, si deve tene-
re conto della particolare complessita dei solfuri e di alcuni aloge-
nuri, che li rendono quanto mai interessanti per la stessa chimica
delle fasi cristalline e degli elementi di transizione.

3) Cristallografia: In molti dei minerali delle fumarole si sono riscon-
trate strutture di tipo nuovo e talora assai complesso, che amplia-
no la conoscenza dei composti inorganici (si vedano soprattutto i
solfuri e gli alogenuri complessi).

Mentre le piu celebri fumarole vesuviane sono ormai pratica-
mente inattive da pitu di sessant’anni, in Italia si hanno altri celebri
esempi di questo tipo di formazione di minerali vulcanici.
Attualmente il luogo pit interessante é I'isola di Vulcano, nelle Eolie:
questa isola, infatti, & la “localita-tipo” per 25 specie mineralogiche di
cui ben 17 scoperte nell’ambito delle nostre ricerche, ed & documen-
tata la presenza nelle fumarole dell’isola di oltre 100 specie. Altre 30
fasi potenzialmente nuove sono state individuate, ma purtroppo i dati
sono ancora insufficienti per farle approvare come nuove specie dalla
Commissione internazionale (CNMNC): questo tuttavia non toglie il
fatto che anche qui si abbia a che fare con altri casi molto interessan-
ti ed unici al mondo. Una esauriente descrizione di tutti questi mine-
rali e dell’ambiente in cui si sono formati viene fornita dal libro:
“Vulcano - Tre secoli di mineralogia” di CAMPOSTRINI ez al. (2011).
(Tab. 1).
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Tab. 1 — Le nuove specie mineralogiche scoperte nelle fumarole di Vulcano.

ADRANOSITE (NH4)4NaAlL(SO4)4CI(OH)
AIOLOSITE Nax(Na,Bi)(SO4)3Cl
ALUMINOCOQUIMBITE AlFe>*(SO4)3-9H20
ARGESITE (NH4)7Bi3Clis
BARBERIITE NH4BF4

BRONTESITE (NH4)3PbCls
CANNIZZARITE Pb4cBis4S127 0 PbyBis«(S,Se)11,5-1,5x
COSSAITE Mgo,5Al6 (SO4)6(HSO4)Fs 36H0
CLINOMETABORITE HBO,

DEMARTINITE K>SiFs
DEMICHELEITE-(Br) BiSBr
DEMICHELEITE-(CI) BiSCl
DEMICHELEITE-(I) BiST

HEPHAISTOSITE TIPb,Cls

HIERATITE K>SiFs

KNASIBFITE K5Nay4[SiFe]3[BF4]
LAFOSSAITE TICI
MAGNESIOAUBERTITE (Cu,Mg)Al(SO4)2Cl-14H,0
MILLOSEVICHITE (ALFe>)2(SO4)5 2?
MOZGOVAITE PbBi4(S,Se)s

PANICHIITE (NH4)25nCle
PYRACMONITE (NHa4)3Fe’+(SO4)3
STEROPESITE TI5PbClg
THERMESSAITE Ko[AlIF31SO4]

VURROITE Pb20Sn2(Bi,As)22S54Clg
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CRISTALLOCHIMICA DEI PRODOTTI DELLE FUMAROLE
Solfuri e solfosali

Particolarmente importanti dal punto di vista scientifico sono i
solfuri, dei quali molti termini con arsenico, antimonio e bismuto ven-
gono considerati da alcuni (ma non da tutti gli autori) come “solfosali”,
seguendo una tradizione che risale a BERZELIUS. La struttura dei solfu-
ri e soprattutto quella dei solfosali si presenta in parecchi casi notevol-
mente complessa e praticamente unica nel suo genere, e per questo
anche i composti naturali forniscono esempi quanto mai interessanti
nella trattazione moderna delle teorie dei solidi.

Mentre quasi tutti gli altri minerali (ossidi, alogenuri e sali ossige-
nati) presentano un carattere prevalentemente ionico, e cio¢ gli atomi
manifestano forti cariche elettriche da cui derivano intensi campi elet-
trostatici che ne determinano i legami chimici, nei solfuri (come negli
arseniuri, seleniuri, tellururi, ecc. che vengono definiti soprattutto dai
fisici come “calcogenuri”) i legami sono invece di tipo essenzialmente
covalente, con elettroni almeno in parte delocalizzati ed estesi a tutto il
cristallo e non “relegati” all'interno delle varie molecole che qui addi-
rittura quasi sempre non esistono (come del resto anche nei cristalli
ionici). Nei calcogenuri spesso si manifestano vere e proprie onde di
densita elettronica, la cui periodicita non ha in generale nulla a che fare
con quella dei reticoli cristallini e si verifica una corrispondenza con
quanto si osserva nelle trattazioni quantomeccaniche degli orbitali
molecolari e delle vibrazioni dei reticoli (fondamentali a questo propo-
sito sono le zone di Brillouin); sulla base di tutto questo non & sorpren-
dente l'esistenza appunto dei reticoli incommensurabili, dove cioé ripe-
tizione cristallografica e periodicita composizionale possono diventare
addirittura incompatibili. In questi minerali, spesso a carattere “semi-
metallico” (molti di essi presentano importanti proprieta di semicon-
duttori) possono diventare importanti gli interstiziali, oppure le “vacan-
ze”, cioé dei vuoti strutturali che, insieme ad altri “difetti” della strut-
tura ordinata, possono arrivare a rendere le formule chimiche addirit-
tura “non stechiometriche” e cio¢ non esprimibili con coefficienti inte-
ri, violando le comuni regole “classiche” della chimica con cui non rara-
mente, ci si sforza di interpretare la composizione usando formule assai
complesse. Questi composti possono inoltre manifestare politipismo, e
cio¢ possono dare origine a fasi solide molto simili tra loro, che differi-
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scono soltanto nel tipo e nella periodicita di impacchettamento degli
strati, che per i veri politipi sono tutti uguali (o quasi) nella composi-
zione, ma si hanno anche variazioni; molto utili, se non addirittura
essenziali, a questo riguardo, sono gli studi a microscopia elettronica
(TEM) ad alta risoluzione.

Tutte queste particolarita strutturali, che rendono le strutture
assai complesse e che divergono notevolmente dai comuni assunti della
chimica “classica”, si manifestano spesso con particolare evidenza nei
solfuri del piombo con altri metalli, tra i quali soprattutto appunto il
bismuto, lo stagno, I'arsenico e I” antimonio: inutile dire che il loro stu-
dio approfondito contribuisca notevolmente ad allargare gli orizzonti
della conoscenza scientifica e dell'insegnamento di una chimica vera-
mente moderna collegandola alle recenti teorie dello stato solido.

Nelle fumarole della nostra isola, molto interessanti sono i solfuri
di bismuto, e soprattutto quelli che contengono anche piombo, alcuni
dei quali sono molto simili a quanto si trova in alcune celebri miniere
della Svezia (anche specie selenifere). Le miniere della Svezia non sono
giaciture di tipo vulcanico recente, per cui quanto si osserva a Vulcano
puo essere un esempio di formazione di parecchi giacimenti “classici”
metalliferi, che qui si puo osservare direttamente. Non in tutti i vulcani
compaiono minerali di bismuto (ad es. al Vesuvio questi sono assenti):
qui invece i solfuri di bismuto, spesso con piombo ed altri metalli, risul-
tano particolarmente abbondanti, al punto di fare considerare la nostra
isola come una localita “classica” per queste specie, che si manifestano
soprattutto nei periodi di maggiore attivita. Tra questi solfuri, oltre alla
bismutinite Bi>S3, un minerale qui addirittura comune, ed alla canniz-
zarite Pb4Bis_«(S,Se)11,5.1,5x, che era gia stata qui scoperta per la prima
volta nel mondo (1924) da ZAMBONINI, DE FIORE e CAROBBI; molto pit
recentemente (PINTO et al., 2006ab, GARAVELLI et al., 2005) sono state
riconosciute anche la galena PbS, la galenobismutite PbBi»S4, la lillia-
nite Pb3BixS¢ (non argentifera), la kirkiite Pb1oBi3As3S19, la wittite
PbsBis(S,Se)9, I'heyrovskyite PbeBizSe (cadmifera), la mozgovaite
PbBi4(S,Se)7 e la vurroite Pb2oSn2(Bi,As)22S54Cle.

Relativamente frequente ¢ la sostituzione dello zolfo con gli alo-
geni (soprattutto, ma non esclusivamente, cloro), che porta, come caso
limite, a dei veri e propri solfoalogenuri, praticamente unici in natura,
ma ben noti nel campo dei componenti usati nell’industria elettronica:
questi minerali (DEMARTIN ez al., 2008b, 2009d, 2010c), ed altri pro-
dotti osservati sinora soltanto come depositi entro tubi di quarzo diret-
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tamente introdotti nelle fumarole (vedi GARAVELLI et a/l. 1997, 2005;
VURRO e al. 1999, e riferimenti ivi citati), suggeriscono che la deposi-
zione di questi minerali é avvenuta per reazione del tricloruro di bismu-
to, che é volatile, con idrogeno solforato od altri gas solforati presenti
nei vapori.

Singolare ¢& la virtuale assenza a Vulcano di solfuri non solo di
antimonio, ma anche di arsenico, come il realgar (As4S4) che ¢ invece
largamente diffuso in altri vulcani: qui si hanno, seppure molto rara-
mente, solo due solfosali, la kirkiite PbioBi3As3S19 e la vurroite
Pb20Sn2(Bi,As)22554Cls che contengono quantita significative di questo
elemento. E possibile che questa assenza nei minerali sia dovuta soprat-
tutto all’alta temperatura delle fumarole della Fossa ed alla presenza di
notevoli concentrazioni di cloruri, che rendono I’arsenico molto volati-
le, sotto forma del tricloruro AsCls, impedendone la deposizione nei
prodotti solidi.

Una caratteristica interessante dei solfuri piombiferi e bismutiferi
di Vulcano (galenobismutite, lillianite) ¢ quella di contenere a volte
quantita non trascurabili di cloro, che diventano addirittura essenziali
nella vurroite (GARAVELLI et al., 2005; PINTO et al., 2006a). Questi dati
confermano quanto si era gia osservato in questi ultimi anni in alcuni
minerali e persino in campioni sintetici quali Bi4Cl2Ss, dove si osserva
una sostituzione statisticamente disordinata dello zolfo con il cloro
(KRAMER, 1979; GARAVELLI et al., 1997). Un ragionamento simile all’e-
sempio del cloro vale anche per altri alogeni, come il bromo, per cui ad
esempio, la vurroite ¢ anche sensibilmente bromifera; seguendo questa
linea, non desta sorpresa la presenza nelle fumarole vulcaniche persino
di termini iodiferi, come ¢& stato effettivamente riscontrato soprattutto
al vulcano Mutnovski in Kamchatka: in questa localita lo iodio prevale
addirittura sugli altri alogeni nel raro solfuro mutnovskite
Pb2AsS3(I,CLBr) (ZELENSKI et al., 2006). A Vulcano questa specie non
¢ stata ancora osservata; esistono comunque quantita significative di
iodio anche in alcuni minerali gia noti di questa localita.

Nella galenobismutite PbBiz2S4 di Vulcano ¢ stato dimostrato un
meccanismo interessante di sostituzione dello zolfo con il cloro, che
avviene contemporaneamente a quella del piombo con il bismuto
secondo lo schema: Pb + Cl <= Bi + S (PINTO et al. 2006a). Questo stes-
so schema, che ricorda alquanto il motivo strutturale delle demichelei-
ti, potrebbe manifestarsi anche negli altri solfuri, non solo, ma persino
in alcuni alogenuri (cotunnite PbCly, challacolloite KPbCls), spiegan-
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do i toni di colore che vanno dal giallo sino al rosso ed al bruno scuro
che si osservano proprio a Vulcano, in stretta associazione con minera-
li di bismuto mentre altrove, questi cloruri sono invece sempre incolo-
ri o bianchi e il bismuto & assente, almeno in quantita rilevanti.
Mancano purtroppo ancora oggi studi accurati che confermino o con-
traddicano chiaramente queste supposizioni.

1] selenio

Un altro punto importante per tutti i solfuri bismutiferi di Vulcano
¢ la presenza di quantita non trascurabili di selenio che sostituisce facil-
mente lo zolfo, un fenomeno questo che si verifica non di rado non sol-
tanto per gli esemplari delle fumarole di altri vulcani (ad es. quelli della
Kamchatka) ma anche per altri campioni “classici” di queste stesse spe-
cie o di specie vicine, quali la wittite, ecc. quali si trovano soprattutto in
celebri miniere della Svezia (Gladhammar, Falun) e che non hanno origi-
ne vulcanica recente. Considerando anche questi particolari, e tenendo
conto anche della presenza di oro e tellurio come inclusioni microscopi-
che (FULIGNATI & SBRANA, 1998), non si puo fare a meno di continuare
a pensare che la deposizione di questi solfuri metallici alla superficie dei
vulcani non sia in sostanza troppo diversa da cio che & avvenuto anche
allinterno della Terra: se questo ¢ verosimile, qui noi oggi abbiamo la
possibilita di osservare un vero e proprio giacimento metallifero che si sta
formando, avendo cosi la possibilita di verificare direttamente anche il
tipo dei fluidi mineralizzanti, che almeno in parecchi casi potrebbero non
essere troppo diversi da quelli delle fumarole.

Come per lo zolfo che a Vulcano & abbondante allo stato nativo,
¢ stato osservato qui recentemente anche il selenio nativo, gia noto da
lungo tempo, ma questa volta in campioni di natura incontrovertibile.

Larricchimento del selenio che sostituisce lo zolfo (due elementi
questi che sono “omologhi” e cio¢ che stanno immediatamente uno sotto
I’altro nella celebre tabella di Mendelejev, ed i cui atomi hanno struttura
elettronica e proprieta chimiche assai simili) probabilmente dipende da
un fenomeno simile a quello che succede per gli alogeni (bromo ed anche
iodio, che sostituiscono il cloro talora in maniera considerevole), ed &
legato alle notevoli differenze di massa degli atomi, che si riflette piutto-
sto nelle proprieta fisiche (volatilita) che nelle proprieta chimiche. Queste
ultime tuttavia a volte diventano dominanti: ci si puo chiedere allora, ad
esempio, come mai i numerosi solfati che si incontrano in gran copia nelle
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fumarole non siano cosi seleniferi come lo sono invece i solfuri: qui inter-
viene tuttavia una notevole differenza che si incontra tra 'ossidabilita
dello zolfo, che passa molto facilmente allo stato di ossidazione piu alto
(6+ nei solfati) rispetto all’'omologo selenio, che pur dando luogo ai sele-
niati (isostrutturali e spesso isomorfi con i solfati), ¢ molto pit difficil-
mente ossidabile e tende a rimanere al massimo allo stato 4+ come nei
seleniti; un caso parallelo si riscontra anche tra gli omologhi cloro e
bromo, ove lo stato 7+, presente nei perbromati, ¢ stato individuato in
laboratorio solo non molti anni fa, mentre i perclorati sono prodotti chi-
mici noti da lungo tempo. In effetti, i seleniti, che costituiscono la quasi
totalita dei sali ossigenati del selenio che si osservano in natura, sono vici-
ni strutturalmente ai solfiti, che sono invece facilmente ossidabili ed assai
rari nei minerali. Quindi, mentre in natura selenio e zolfo si sostituiscono
facilmente a vicenda nei solfuri, nelle specie ossigenate questo invece non
succede, se non eccezionalmente.

Altri minerali di bismuto

Abbiamo gia visto I'importanza dei solfuri di bismuto a Vulcano;
recentemente sono stati trovati anche alogenuri veri e propri, come ¢ il
caso soprattutto della steropesite TI3BiClg (DEMARTIN et al., 2009b) che
accompagna la lafossaite TICI, ed anche dell’argesite (NH4)7Bi3Clig
(DEMARTIN et al., 2012), oltre a diverse altre specie non ancora studiate; si
ha anche — non troppo raramente —'ossicloruro bismoclite BiOCl in ecce-
zionali campioni ben cristallizzati, un caso questo unico al mondo
(CAMPOSTRINI et al., 2011). La presenza degli alogenuri di bismuto, alcu-
ni dei quali sono stati riscontrati anche da GARAVELLI ez a/. (1997) nei tubi
di quarzo immersi in queste fumarole, ¢ un altro indizio del ruolo impor-
tante che rivestono i cloruri (e gli alogenuri in genere) nel trasportare sotto
forma di composti volatili i metalli pesanti, e che puo risultare particolar-
mente interessante nello studio delle origini dei giacimenti metalliferi.

Non ¢ affatto escluso che parecchi degli alogenuri e dei solfoalo-
genuri osservati sinora soltanto come depositati in questi tubi di quar-
zo in diversi vulcani (soprattutto qui ed in Kamchatka), e pertanto non
considerati come minerali validi dalla Commissione del'IMA preposta
alla loro approvazione in conformita alle regole internazionali, non si
possano trovare anche direttamente sul terreno, come & gia successo
per molte delle nuove specie di Vulcano, e quindi risulta pit che pro-
babile la futura scoperta di un numero rilevante di altri nuovi minerali
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di composizione molto interessante (alogenuri di cadmio, cloruri di
piombo e potassio del tipo di KPbCls, solfocloruri di arsenico, bromu-
ri e ioduri di tallio, cadmio, ecc.ecc.).

Oltre a veri e propri cloruri di bismuto, nelle fumarole si & sco-
perta anche la aiolosite NasBi(SO4)3Cl (DEMARTIN et al., 2010d).
Questo nuovo minerale, essenzialmente un solfato, ma che pure contie-
ne cloro in quantita subordinata, ha la struttura dell’apatite
Cas(POg4)sF, o meglio, dell’hedyphane Pb3Caz(AsO4)3Cl, e si & verosi-
milmente formato per azione degli acidi delle fumarole (H>SO4, HCI)
sulla bismutinite gia depositata.

Alogenuri

Nelle fumarole sono presenti parecchi cloruri, tra cui soprattutto
quello d’ammonio. Molto pit rari sono invece quelli di metalli pesanti,
tra i quali soprattutto il piombo, il ferro, il bismuto, che formano di
fatto interessanti complessi, per alcuni dei quali la struttura cristallina ¢
stata risolta per la prima volta. Tra questi si ha ad esempio I'argesite,
(NH4)7Bi3Clis, che é il primo esempio noto dell’anione [Bi>Clio]*
(DEMARTIN et al., 2012).

Assieme ai solfuri, importanti e spesso unici sono gli alogenuri, e
cio¢ i composti che derivano dall’'unione di vari metalli con il cloro, il
fluoro, ed anche con il bromo o lo iodio, questi ultimi assai piu rari dei
precedenti. Intermedi tra gli alogenuri ed i solfuri sono specie singola-
ri, come la demicheleite-(Br) BiSBr (DEMARTIN et a/., 2008b) od anche
i suoi equivalenti dove prevalgono il cloro e lo iodio sul bromo, come
la demicheleite-(Cl) BiSCI, e persino il solfoioduro BiSI. Quest’ultimo,
riscontrato in natura solo molto recentemente (DEMARTIN e? a/., 2010c¢)
era stato gia osservato entro tubi di quarzo introdotti nelle fumarole del
Mutnovski, in Kamchatka (ZELENSKI e BORTNIKOVA, 2005); un altro
solfoalogenuro Bij9Cl3S27 era stato gia notato da GARAVELLI et al.
(1997) nei tubi di quarzo introdotti nelle fumarole di Vulcano, enfatiz-
zando il ruolo dei cloruri nel trasporto del bismuto nei gas vulcanici.

Le demicheleiti, oltre a confermare questa possibilita del traspor-
to di Bi, ci forniscono un rarissimo esempio naturale dove il bromo puo
prevalere sul cloro, evidenziandone I'arricchimento nei prodotti delle
fumarole, un fatto questo gia notato da molto tempo (in tono molto
minore) anche per altri minerali, come il clorammonio NH4Cl, che ¢
spesso sensibilmente bromifero (CORADOSSI et al., 1985, 1996), nonché
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pit recentemente per la vurroite Pb2oSn2(Bi,As)22S54Cls (GARAVELLI et
al. 2005). Un arricchimento in bromo e iodio, in maniera questa volta
notevole, si verifica anche per gli alogenuri di tallio, come la lafossaite
TI(CL,Br) (ROBERTS et al. 2006), I’hephaistosite TIPb2Cls (CAMPOSTRINI
et al., 2008), la steropesite TI3BiCls (DEMARTIN et al., 2009). In alcuni
casi, anche qui gli alogeni piti pesanti possono addirittura prevalere, e
si arriva al bromuro TIBr e persino allo ioduro TII quasi puri. Tuttavia
i campioni di queste sostanze finora trovati a Vulcano (CAMPOSTRINI e#
al., 2011) sono troppo esigui e male cristallizzati per fornire dati indi-
scutibili da sottoporre alla commissione IMA per 'approvazione delle
rispettive specie, anche se I'analisi chimica non lascia dubbi.

Larricchimento del bromo (e dello iodio) in questi minerali delle
fumarole & probabilmente dovuto a diversi fattori legati alla differenza
di massa degli atomi che si riflette nelle proprieta termodinamiche, e
ciog, ad esempio: 1) esiste gia un rapporto tra Br e Cl maggiore del soli-
to nei gas stessi, che deriva probabilmente da un’origine almeno par-
ziale di questi gas legata ad un magma profondo; 2) da un fraziona-
mento del bromo che si verifica all’atto stesso della deposizione dei pro-
dotti solidi all’orlo delle fumarole, dato che i bromuri sono in generale
meno volatili dei cloruri.

Le fumarole del cratere della Fossa hanno fornito esempi di fluo-
ruri naturali, tra cui quasi esclusivamente sali di acidi complessi, quali
esafluorosilicati (fluosilicati), tetrafluoroborati (fluoborati) e fluoallu-
minati di vario tipo, spesso nuovi.

Vista la non volatilita dei fluoruri di alluminio, si presume che i
fluoalluminati delle fumarole siano il prodotto dell’attacco delle rocce
alluminifere da parte degli acidi fluoridrico e solforico, mentre i fluosi-
licati (almeno in parte) e soprattutto i fluoborati derivino dalla deposi-
zione da gas quali SiF4 e BFs.

Il primo fluoruro scoperto a Vulcano, la hieratite K2SiFs, fu osser-
vato qui per la prima volta nel mondo gia alla fine dell’Ottocento
(CossA 1881-82,1882,1884), precedendo addirittura la scoperta di que-
sta stessa specie al Vesuvio (ZAMBONINI & CAROBBI, 1926). Piu che
composti “semplici” quali si hanno assai pii comunemente nelle altre
parti del mondo (p.es. la fluorite CaF>, la villiaumite NaF, ecc.), quasi
tutti i fluoruri delle fumarole vulcaniche possono venire piuttosto con-
siderati invece come sali di acidi complessi fluorurati contenenti ele-
menti quali il silicio od il boro (acido esafluorosilicico H2SiFs, acido
tetrafluoroborico HBF4), e talora anche ’alluminio. Tra queste specie a
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Vulcano si hanno - oltre alla rara hieratite- anche la dimorfa demartini-
te, pure K5SiFg, scoperta non troppi anni fa in bei cristallini esagonali
piramidali (GRAMACCIOLI & CAMPOSTRINI, 2007) accompagnata dall’a-
vogadrite KBF4, un minerale questo isostrutturale con la barite BaSO4
e che fu per la prima volta osservata al Vesuvio (ZAMBONINI, 1926), e la
barberiite NH4BF4, scoperta da GARAVELLI e VURRO nel 1994. Come
recentissima novita, qui ¢ stato trovato per la prima volta nel mondo
uno strano minerale, la knasibfite KsNa4[SiF¢]3[BF4] (DEMARTIN et al.,
2008a), che contiene entrambi gli anioni esafluorosilicato e tetrafluoro-
borato, un esempio che finora non era mai stato osservato nemmeno nei
prodotti sintetici. Oltre alla malladrite NaySiFs, pure trovata recente-
mente (GARAVELLI & VURRO, 1994, GARAVELLI et al., 1997), ci si aspet-
terebbe di trovare a Vulcano anche altri esafluorosilicati o tetrafluoro-
borati tipici delle fumarole vesuviane, tra cui particolarmente la cryp-
tohalite (NH4)2SiF¢, ma nonostante ricerche accurate questo minerale
non € stato trovato finora nella nostra localita, per quanto possa essere
facilmente sfuggito ai ricercatori per il suo aspetto assolutamente inco-
spicuo (da cui lo stesso nome della specie).

Di un gruppo assai caratteristico di fluoruri complessi con allu-
minio, che soprattutto in Groenlandia (Ivigtut) ha fornito in abbon-
danza numerosi esempi, a Vulcano ¢ stata osservata parecchi anni fa
(BERNAUER, 1941) solamente la gearksutite CaAl(OH)F4-H>O; si ha qui
invece, non troppo raramente, un minerale caratteristico, la thermes-
saite Ko[AIF3ISO4] (DEMARTIN et al., 2008b). Questa contiene anche
solfati, e la struttura presenta catene di ottaedri AIF4O; uniti ai vertici
direttamente tra loro ed anche da tetraedri di ione solfato. La thermes-
saite si collega per composizione chimica, ma non per struttura, ad un
gruppo di alluminofluoruri con altri anioni, come la rara stenonite
Sr2[AlFs COs] e la ancora pit rara beggildite SroNax[ AlFolPO4], che
provengono  unicamente dalla  Groenlandia, la creedite
Cas[Al2(F OH)10/SO4]-2H>0, presente nel mondo in diverse localita,
tra cui la Sardegna, e la chukhrovite-(Y) Cas(Y,Ce)[FI(AlFs)21SO4]-
12H>0, quest’ultima soprattutto della Russia. Ad eccezione della sola
gearksutite, tuttavia, non si sono osservati altri fluoruri complessi
comuni a Vulcano ed alle altre localita; al Vesuvio, invece, si & trovata la
ralstonite NaxMgyxAl.«(F,OH)e-H2O, un altro minerale caratteristico di
Ivigtut (CAROBBI & CIPRIANI, 1952), e — come scoperta recentissima —
ancora la gearksutite (CAMPOSTRINI, 2012, comunicaz. personale). In
vista della scarsa volatilita dei fluoruri di alluminio, tutti gli allumino-



LE FUMAROLE DI VULCANO (EOLIE): UN LABORATORIO CHIMICO NATURALE ~ 251

fluoruri vulcanici non sono stati depositati direttamente dai vapori, ma
assai probabilmente derivano dall’attacco delle rocce alluminifere effet-
tuato dagli acidi fluoridrico e solforico alla bocca delle fumarole.

Lammonio

Nelle fumarole di Vulcano sono presenti notevoli quantita di sali
ammoniacali, tra cui soprattutto il cloruro ammonico, che nei secoli
passati ¢ stato a volte cosi abbondante da essere oggetto di sfruttamen-
to economico. Vi & tuttavia una ricchezza insolita di altre specie: accan-
to a a quelle pitt comuni, come la mascagnite (NH4)2SO4, ve ne sono
altre molto piu rare ed interessanti, e spesso uniche o quasi al mondo.
In effetti, alla Fossa ¢ presente la rara godovikovite NH4(Al, Fe)SOg,
che fu scoperta in varie localita, tuttavia sinora soltanto come prodotto
della combustione di miniere di carbone (SHCHERBAKOVA et al., 1988),
nonché la larderellite (NH4)BsO7(OH)>-H>O che era stata ritenuta
unica di Larderello. Tra i sali di ammonio osservati solo a Vulcano, oltre
alla barberiite NH4BF4 (GARAVELLI & VURRO, 1994), si considerino
anche la pyracmonite (NHy)3Fe(SO4)3, la panichiite (NHy)2SnClg, la
brontesite (NH4)3PbCls (DEMARTIN et al., 2009ab), ’adranosite
NaAl>(NH4)4(SO4)4CI(OH)2, di struttura molto complessa e I’argesite
(NH4)7Bi3Clis (DEMARTIN ef al., 2012); anche in questi casi, come per
i fluoruri, molti di questi minerali possono essere a buon diritto consi-
derati come esempi di complessi alogenati di vari elementi (ferro, piom-
bo, stagno, bismuto, alluminio), cosi stabili da sfidare la tendenza a
decomporsi in ammoniaca ad alta temperatura.

In alcune di queste specie puo giocare la sostituzione dell’ammonio
con il potassio, in vista della notevole vicinanza dei raggi ionici. Un esem-
pio evidente ¢ quello della kremersite (NH4)2FeCls-H2O, un minerale
questo che a Vulcano sembra essere molto pitt abbondante dell’eritrosi-
derite, e cioé del corrispondente termine potassico KoFeCls-H2O, con
cui ¢ isomorfa e che invece ¢ molto pitt comune altrove, come ad esem-
pio al Vesuvio; limitate sostituzioni dell’ammonio con il potassio si osser-
vano anche in altri minerali, come nella pyracmonite (NHj4)3Fe(SO4)s,
sebbene questa sia di fatto praticamente esclusiva per 'ammonio, in vista
della formazione di deboli legami ad idrogeno (N-H......... O) con gli
atomi di ossigeno degli ioni solfato che gli ioni NH4* possono formare, a
differenza di K* (DEMARTIN et al., 2010a). Ed infatti non ne & noto e-
quivalente puro di potassio, né naturale, né sintetico.
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Esiste inoltre un problema assai importante per quanto riguarda
'origine dell’ammonio nelle fumarole vulcaniche, un problema questo
che risulta ancora oggi alquanto controverso. Dato che 'azoto non ¢ un
componente diffuso nelle “normali” rocce, soprattutto in passato, e gia
dai primi decenni dell’Ottocento, qualcuno (ABICH, 1835) era giunto a
supporre che 'ammoniaca derivasse dalla decomposizione di vegetali od
altro materiale organico depositato in qualche modo alla bocca delle
fumarole, un’ipotesi questa sostenuta anche da famosi chimici di allora
come BUNSEN e da geologi come PILLA e RANIERI. Tuttavia, come in altre
localita, ¢ veramente arduo supporre che attorno alla bocca delle fuma-
role della Fossa vi siano tracce di materiali organici, e pertanto 'ammo-
niaca deve essere gia presente nei gas vulcanici, un’ipotesi questa gia
sostenuta dall’ ANGELOT nel 1841 e come del resto & dimostrato dalle loro
analisi. Una supposizione suggestiva & che in effetti 'ammoniaca, come
gli altri gas almeno in parte, derivi dalla degassazione del materiale
profondo dell'interno della Terra, che dura tuttora; un forte indizio a
favore di una simile ipotesi & la composizione isotopica dell’elio contenu-
to in questi gas delle fumarole, dove il rapporto tra la concentrazione del-
I'isotopo "He e quella corrispondente dell’isotopo molto piti comune ‘He
(6,95x107) supera notevolmente quello (1,4x10°) osservato nell’atmo-
sfera terrestre (MARTI in MAZOR e al., 1988; ITALIANO & NucCCIO, 1996;
ITALIANO et al., 1998); un’altra conferma é I’esistenza, in non poche for-
mazioni vulcaniche, di minerali di ammonio come veri e propri compo-
nenti delle rocce, quali miche (tobelite, gumbelite), e persino feldspati
(buddingtonite).

1/ tallio

Non meno interessante ¢ il comportamento del tallio: questo raro
elemento fu notato in tracce nello “zolfo” delle isole Eolie gia dal
CROOKES nei suoi lavori di ricerca di questo nuovo elemento, da lui
appena scoperto per mezzo dell’analisi spettroscopica, in tutti i mine-
rali allora conosciuti.

Dal punto di vista chimico, il tallio possiede proprieta davvero sin-
golari, per cui qualcuno lo ha chiamato I" “ornitorinco” dei metalli. Lo
strano comportamento chimico del tallio & dovuto, secondo SIDGWICK e
molti altri chimici, al cosiddetto “doppietto inerte” dei cosiddetti elettro-
ni del sottostrato 6s che si manifesta in questi elementi pesanti (come
anche per il piombo) e che lo fa assomigliare ad un sottostrato esterno
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completo come quello Is dell’elio. Di conseguenza, mentre nei composti
covalenti il tallio assomiglia soprattutto all’argento ed un poco meno al
piombo, i composti a carattere ionico del tallio e del piombo (ovvero, per
i minerali, quelli non solforati) gli elettroni ancora pit esterni 6p (uno per
TI e due per Pb, che ¢ I'elemento che lo segue immediatamente in ordi-
ne di numero atomico) sono invece simili rispettivamente a quelli pit
esterni s dei metalli alcalini od alcalino-terrosi. Ne segue che molti com-
posti non solforati del tallio, piuttosto che a quelli del piombo e dell’ar-
gento, assomiglino invece non poco a quelli di K, Rb e Cs, ed anche del-
I’ammonio NHjy per via della somiglianza dei raggi ionici. Per esempio,
caratteristica & la forte alcalinita dell'idrossido TIOH, che ¢ solubile nel-
I’'acqua e non assomiglia certo a quello di nessun altro metallo pesante;
anche il carbonato TI,COs ¢ notevolmente solubile nell’acqua, quasi
come fosse un carbonato alcalino.

Solfuri di tallio e bismuto, od anche di tallio e piombo furono
osservati gia nel 2002 da AFRICANO et al. nelle fumarole del vulcano
Satsuma-Iwojima in Giappone. Nelle fumarole di Vulcano, invece, non
sono stati scoperti finora solfuri notevolmente talliferi, ma qui ed altro-
ve il tallio tende piuttosto a formare alogenuri, in relazione alla straor-
dinaria stabilita di questi composti e dell’abbondanza di alogeni
(soprattutto cloro) nei fluidi. Nel 1906 ZAMBONINI menziona la presen-
za di quantita minori di tallio nelle silviti (KCIl) vesuviane, ed BRUN
(1917) prese in esame lo studio di minerali contenenti elementi piu rari,
tra cui il tallio, nei prodotti fumarolici; tuttavia la scoperta di minerali
veri e propri di questo metallo nelle fumarole dei vulcani & molto piu
recente. La prima scoperta di questi si deve a FULIGNATI e SBRANA che
osservarono nel 1998 per la prima volta la presenza di alogenuri di tal-
lio a Vulcano, una scoperta questa confermata qualche anno dopo da
ROBERTS et al. (2006) che scoprirono una varieta bromifera di lafossai-
te (TICI) proprio nel cratere della Fossa che ne ¢ la localita-tipo (da cui
il nome del minerale). Contemporaneamente, un esemplare significati-
vo, non bromifero, di questa specie, raccolto nel 1906 al Vesuvio assie-
me a dimorfina (As4S3), fu osservato da CAMPOSTRINI, testimoniando
cosi una maggiore diffusione di alogenuri di tallio nelle fumarole vulca-
niche di quanto non fosse noto, in accordo con la natura dei prodotti
depositati in tubi di quarzo introdotti nelle fumarole, sia nella nostra
localita che in altri vulcani, come quelli della Kamchatka e delle isole
Kurili. A questo proposito, infatti, ZELENSKI & BORTNIKOVA nel 2005
scoprirono un cloruro di tallio e piombo PbTI3(Cl,Br,I)5 nelle fumaro-
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le del vulcano Mutnovsky, oltre ad altri alogenuri talliferi non ancora
sufficientemente studiati, tra cui lo ioduro TII ed un minerale proba-
bilmente identico all’ hephaistosite TIPb,Cls, questi ultimi rilevati tut-
tavia soltanto come sublimati entro tubi di quarzo.

Alla scoperta della lafossaite nella nostra isola segui ben presto
quella di altri cloruri di tallio, quali I’hephaistosite TIPb,Cls
(CAMPOSTRINI et al., 2008) e la steropesite TI3BiClg (DEMARTIN ez al.,
2009): di tutti questi Vulcano resta la localita-tipo, assieme ad un nume-
ro considerevole di bromuri e ioduri potenzialmente nuovi e tuttora in
corso di studio (CAMPOSTRINI et al., 2011).

In relazione a quanto si ¢ detto sopra per i minerali non solforati
di tallio, che assomigliano ai composti di metalli alcalini, la struttura
della lafossaite ¢ simile a quella del cloruro di cesio e del cloruro d’am-
monio; per ’hephaistosite si ha una notevole somiglianza (probabil-
mente isomorfismo) con il corrispondente termine di potassio KPb,Cls
o challacolloite (MITOLO et al., 2009). Esistono anche relazioni, per
quanto non cosi strette, tra la steropesite TI3BiClg ed i cloruri (sinteti-
ci) di cesio e bismuto, od anche di cesio, potassio e bismuto Cs3BiCls e
CsK3BiClg (DEMARTIN et al., 2009), che si possono a loro volta consi-
derare come veri e propri complessi (esaclorobismutati).

Lo stagno

Oltre all’interesse per il contenuto di ammonio, la panichiite
(NH4)2SnCle (DEMARTIN et al., 2009a): & I'unico cloruro di stagno (4+)
sinora trovato in natura, indicando la notevole stabilita dello ione com-
plesso esaclorostannato(IV) (SnCls)* in essa presente: la sua formazio-
ne ¢ quasi certamente legata al trasporto di questo elemento nel vapore
sotto forma del tetracloruro SnClys, molto volatile, e come tale gia noto
ai chimici sin dal Seicento (“spiritus fumans Libavii”); anche per il sol-
furo vurroite PbzoSn2(Bi,As)22S54Clg, che contiene pure stagno
(GARAVELLI et al., 2005), ¢ molto verosimile supporre che questo ele-
mento sia stato depositato dal tetracloruro.

Oro, argento e tellurio
Nelle fumarole di Vulcano si trovano anche tracce di metalli pre-

ziosi: un esempio importante ¢ quello dell’oro nativo, scoperto da
FULIGNATI & SBRANA (1998) assieme a tellurio, un altro metallo questo,
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la cui presenza fu gia intravista dal COssA (1898) che accompagna spesso
I'oro, come del resto anche il bismuto. L’argento sembra invece (come il
rame) particolarmente scarso, al punto che persino le lillianiti di Vulcano
non sono argentifere come le altre. Molto recentemente, I'argento ¢& stato
individuato (CAMPOSTRINI e? al., 2011) come elemento essenziale in uno
strano ed interessantissimo solfato, denominato provvisoriamente UKI-
f013-(SO:Ca,K,Ag,Sr,Ce) che contiene anche terre rare.

Minerali non solforati del piombo

A parte l'interesse per le strutture assai complesse dei solfuri, negli
alogenuri (presenti in abbondanza nelle fumarole di Vulcano) il piombo
manifesta un notevole interesse chimico nei composti ionici a causa del
doppietto inerte di elettroni Gs che lo fa assomigliare ai metalli alcalino-
terrosi ed alcalini od addirittura all’ammonio per via della somiglianza del
raggio ionico. Ad alta temperatura queste somiglianze si manifestano nel
disordine strutturale NH4-Pb della brontesite (NHy4)3PbCls (DEMARTIN
et al., 2009¢); qualcosa di simile deve verificarsi anche per la pseudoco-
tunnite KoPbCly (CAMPOSTRINI e7 a/., 2011), una specie che & particolar-
mente frequente a Vulcano insieme alla challacolloite, e che mostra la
particolarita di fornire cristalli incolori e limpidi ad alta temperatura, ma
che diventano abbastanza rapidamente opachi se portati a temperatura
ambiente. Una tale situazione ¢ stata effettivamente osservata almeno per
la transizione ordine-disordine che avviene ad alta temperatura per il
composto sintetico KPbyCls corrispondente alla challacolloite
(VELAZQUEZ et al., 2006), e qualcosa di simile si verifica anche tra il tallio
ed il piombo nel composto sintetico TI3PbCls, la cui struttura ¢ forte-
mente disordinata (SKARSTAD et al., 1979); 'apparente geminazione
osservata dagli scopritori nel cristallo da loro studiato di hephaistosite
potrebbe in realta essere ascritto anche ad un parziale disordine di que-
sto tipo. Nella brontesite si manifesta anche una competizione termodi-
namica tra il disordine (favorito dall’alta temperatura) e la dissociazione
in ammoniaca volatile: questa competizione rende particolarmente ridot-
to I'intervallo di stabilita della specie.

I solfati

A differenza delle fumarole del cratere principale, solfati di metal-
li comuni sono invece presenti con molto maggiore abbondanza soprat-
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tutto nelle fumarole di bassa temperatura della Baia di Levante, e si for-
mano prevalentemente per azione dell’acido solforico (derivato a sua
volta dall’ossidazione all’aria di gas solforati fumarolici) sulle rocce cit-
costanti, che sono in genere ricche di alluminio e di magnesio, non solo,
ma anche di metalli alcalini (Na,K) e di ferro. Tra questi prodotti, assai
frequente ¢ soprattutto I’alunogeno Al>(SO4)3-17H20: questo minerale
¢ stato assai probabilmente la vera fonte naturale dell’allume
KAI(SO4)2-12H0, che veniva prodotto per lo piu artificialmente, ma
che in quantita subordinata si trova pure in natura; un raro solfato di
alluminio ¢& invece la zaherite Al12[(OH)24/(SO4)5]-20H20.

Si ha poi tutta una serie di termini ferriferi, tra cui soprattutto
abbondante é la metavoltina (K,Na)sFe*Fe’*4(SO4)1202-18H20, che
non raramente ¢ accompagnata dalla voltaite KoFes*'Fes’*Al(SO4)12
02:18H0; in questa specie sono importanti le sostituzioni Mg Fe*,
che possono portare anche alla pertlikite, che ¢ il termine corrispon-
dente con prevalenza di magnesio, cosi come si osserva nelle altre cop-
pie mohrite (NH4)2Fe(SO4)2:6H20 — boussingaultite (NH4)2Mg(SO4)2
-6H20 o halotrichite-pickeringite Fe**Al2(SO4)4-22H20- MgAl>(SO4)4
-22H>0.

A Vulcano si osservano anche altre sostituzioni cristallochimiche
importanti, come quella di Cu con Mg nella rara magnesioaubertite
(Cu,Mg)Al(SO4)2Cl-14H20 (GEBHARD et al., 1988; GARAVELLI et al.,
1996), e quella del ferro (3+) con I'alluminio nella coquimbite
(Fe,Al)2(SO4)3-9H20: quest’ultima sostituzione ¢ probabilmente all’o-
rigine del malinteso della “millosevichite”, di cui almeno alcuni dei
campioni originari non sono altro che varieta fortemente alluminifere di
coquimbite, ma si ha almeno un’altra specie distinta, scoperta molto
recentemente: ’aluminocoquimbite AlFe(SO4)3-9H20, che corrispon-
de ad una ben definita variazione strutturale (DEMARTIN et a/., 2010e).
Questa variazione ¢ legata alla tendenza piti marcata del ferro (3+) di
legarsi ai solfati rispetto a quella dell’alluminio, che preferisce coordi-
narsi all’acqua. In queste fumarole ¢ stata osservata anche la copiapite
Fe*'Fes " (SO4)6(OH)2:20H20, una specie molto comune soprattutto
alla superficie delle miniere di ferro, ma che qui sembra essere invece
subordinata alla metavoltina.

La paragenesi di specie interessanti contenenti ferro e potassio
(metavoltina e talora krausite KFe’*(SO4)2-H20) assieme a minerali di
solo ferro ed alluminio (coquimbite, halotrichite), in relazione ad atti-
vita fumaroliche non troppo intense ed alla conseguente azione di acido
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solforico su rocce ricche di ferro e — particolarmente — di potassio rical-
ca quanto si & gia osservato in altre localita di tipo vulcanico, tra cui
quelle della California (Calico Hills) ed alla solfatara di Pozzuoli
(FERRARIS e GRAMACCIOLI, 1971). Come a Pozzuoli, anche a Vulcano &
stata recentemente scoperta la rarissima yavapaiite KFe’*(SO4)a.
Quest’ultima specie, che ¢ anidra, scoperta originariamente in Arizona,
¢ legata ad un ambiente di formazione non prettamente vulcanico, di
temperatura piuttosto elevata e molto ricco di acido solforico, mentre il
contrario € vero per un altro solfato di ferro e di potassio, la goldichite
KFe’*(SO4)2-4H20, scoperta originariamente nelle miniere di San
Rafael Swell nell’Utah, e che ¢ relativamente comune a Pozzuoli, ma
non ¢& stata ancora trovata né a Vulcano, né in California. Anche qui
I’assenza di equivalenti (almeno naturali) di alluminio per tutte queste
specie evidenzia una differenza apprezzabile rispetto al ferro.

Interessante ¢ la presenza di solfati che contengono anche cloro:
come I’ aiolosite NagBi(SO4)3Cl, che abbiamo gia visto. Di questi solfa-
ti-cloruri, oltre alla magnesioaubertite, osserviamo la rarissima adrano-
site NaAl(NH4)4(SO4)4ClI(OH)> (DEMARTIN et al., 2010b) e la vloda-
vetsite AlCa2(SO4)2F2Cl -4H0, della quale Vulcano risulta essere il
secondo ritrovamento al mondo, dopo la localita tipo del vulcano
Tolbachik in Kamchatka (VERGASOVA et al., 1995).

Tra i minerali sodiferi, abbondante ¢ soprattutto la tamarugite
NaAl(SO4)2-6H20 (GARAVELLI et al., 1996). Molto subordinati, ma
presenti, sono altri minerali di sodio, come la bladite
NaxMg(SO4)2:4H20, la mirabilite Na2(SO4)-10H20, la thenardite
NaxSOy e la sideronatrite NaxFe(SO4)2(OH)-3H20. Tra le poche spe-
cie contenenti ammonio presenti in queste fumarole della Baia di
Levante, ricordiamo ancora la boussingaultite (NH4)2Mg(SO4)2-4H>0,
mentre anche in quelle del cratere della Fossa é stata osservato I'allume
d’ammonio tschermigite NH4AI(SO4)2:12H>O (CAMPOSTRINI et al.,
2011); tra i minerali di calcio & presente invece in abbondanza il gesso
CaSO4-2H>0.

Mentre i minerali di rame sono in pratica del tutto assenti nelle
fumarole della cima del vulcano La Fossa, in quelle della Baia di
Levante ¢ abbastanza frequente il comune solfato di rame o calcantite
CuSO4-5H20; molto piu interessante ¢ la presenza della magnesioau-
bertite (Cu,Mg)Al(SO4)2Cl-14H20O (GEBHARD e al., 1988), una specie
trovata unicamente a Vulcano che non si trova tuttavia nelle stesse
fumarole che hanno fornito la calcantite.
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Altri dati interessanti riguardano la sostituzione dei metalli alcali-
ni (potassio con il cesio o con I'ammonio, od anche con il tallio). Che
ad esempio 'allume di Vulcano sia cesifero & noto dagli studi del Cossa
della fine dell’Ottocento che non sono di molto posteriori alla stessa
scoperta del cesio. Qui tuttavia non ¢ ben chiaro se I'arricchimento in
questo metallo non dipenda piuttosto dall’effetto di ricristallizzazioni
effettuate sul materiale (non sempre del tutto naturale, in quanto lo
stesso COSSA nel 1881 parla di aggiunte di ceneri di sarmenti di viti, o
di cloruro ammonico); un parallelo riguarda ’avogadrite KBF4, di cui
I'unico campione sinora trovato a Vulcano (CAMPOSTRINI ef al., 2011)
non ¢é sensibilmente cesifero, a differenza di alcuni esemplari-tipo vesu-
viani, scoperti nel 1926 dallo ZAMBONINI. Tuttavia, non si puo del tutto
escludere il caso che il materiale del Vesuvio sia stato di fatto ricristal-
lizzato, o naturalmente per azione dell’acqua sui prodotti fumarolici, od
anche, almeno in parte, artificialmente. Della serie challacolloite-
hephaistosite, ove tallio e potassio si sostituiscono a vicenda, od anche
della sostituzione ammonio-potassio nell’eritrosiderite-kremersite e
nella pyracmonite ¢é stato gia detto.

Un solfato molto interessante, che contiene anche notevoli quan-
tita di fluoruro ed anche dello ione idrogenosolfato, assai raro questo in
natura, é la cossaite Mgos5Als (SO4)6(HSO4)Fs 36H20, di scoperta
assai recente (DEMARTIN et al., 2011b).

1 boro

A Vulcano sono infine presenti parecchi minerali di boro: tra que-
sti vi & soprattutto 'acido borico o sassolite H3BOs, una specie questa
tipica come abbondante prodotto delle fumarole della Fossa e per la cui
presenza la nostra isola ¢ una localita classica, nota da parecchio tempo.
Di scoperta assai recente e molto interessante ¢ invece 1'acido metabori-
co HBO2 o metaborite, come secondo ritrovamento al mondo
(CAMPOSTRINI ef al., 2011): questa specie si trova pure, tuttavia solo come
grande rarita, in alcune fumarole, associata a molta sassolite. Tuttavia,
nelle localita tipo (cupola salifera della valle di Ak-sa in Russia e lago
Inder nel Kazakhstan) la metaborite & una specie dei giacimenti saliferi,
ove ¢ presente associata a molto salgemma (halite) e vari borati e dove,
per la forte concentrazione salina, l'attivita dell’acqua ¢ relativamente
bassa ma la temperatura non ¢ particolarmente alta. A Vulcano, invece,
la metaborite si & formata quale prodotto di deposizione dei vapori delle
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fumarole ma la concentrazione (piti precisamente, I’attivita) dell’ acqua
deve essere inferiore a quella che permette la formazione e la deposizio-
ne della sassolite, un prodotto questo anche volatile in presenza di vapo-
re. Qualche anno fa a Vulcano ¢ stata scoperta anche la clinometaborite
(DEMARTIN et al., 2011), una modificazione monoclina dell’acido meta-
borico che era nota sinora soltanto come composto artificiale.

Oltre all’acido borico ed ai fluoroborati recentemente scoperti
(barberiite, avogadrite, knasibfite: vedi sopra) che non escluderebbero
la presenza nei gas delle fumarole del trifluoruro BF3, il boro nei pro-
dotti fumarolici della Fossa forma anche veri e propri borati, di sco-
perta assai recente (CAMPOSTRINI ef al., 2011). Oltre alla larderellite
(NH4)B507(OH)2-H>O, abbiamo anche la rara santite K[BsOg(OH)4]-
2H>0, che fu pure scoperta a Larderello, nei soffioni boraciferi
(MERLINO & SARTORI, 1970).

CONCLUSIONI

L'Isola di Vulcano si ¢ rivelata una localita mineralogica di rile-
vanza mondiale, la cui ricchezza mineralogica la pone, dopo il Vesuvio,
al secondo posto tra le localita italiane per numero di specie descritte
per la prima volta e che offre parecchi interessanti esempi alla chimica.
Molti di questi minerali sono il risultato della deposizione di molecole
volatili come tali (zolfo, cloruro ferrico); altri derivano dalla reazione
dell’ammoniaca con HCl, HF, BF3, SiF4, ecc.; altri ancora (soprattutto
i cloruri complessi, o gli stessi ossidi od ossicloruri) sono invece pro-
dotti della reazione di cloruri metallici volatili (FexClg, BiCls, PbCly,
SnCly, ecc.) con acqua od ammoniaca, od anche tra questi stessi cloru-
ri ed idrogeno solforato.

Gli equilibri termodinamici che ne conseguono sono particolar-
mente complicati ed interessanti, sempre ammesso che di equilibri si
tratti. Si tenga presente che la formazione di complessi pit studiata nei
laboratori avviene da reazioni in fase liquida (soprattutto acquosa) piut-
tosto che in fase gassosa.

Altri minerali, soprattutto quelli alluminiferi, derivano sicura-
mente dall’attacco delle rocce circostanti, e la situazione si complica
ulteriormente in presenza di vapori di ammoniaca.

Larricchimento in bromo e iodio non puod che spiegarsi tramite
arricchimenti nei vapori stessi, come residuo di degassazione dei mate-
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riali interni profondi; questo arricchimento puo essere spinto anche in
fase finale, all’atto della deposizione dei sublimati.

Uno studio sistematico comparativo dei minerali di Vulcano con
quelli del Vesuvio, ha permesso di osservare tra i due vulcani notevoli
analogie ed anche sostanziali differenze. Di particolare interesse ¢ la
presenza nelle fumarole di entrambi i vulcani di alcuni fluoruri com-
plessi (hieratite, avogadrite, thermessaite) e cloruri di metalli pesanti
(cotunnite, pseudocotunnite e challacolloite), tra cui anche minerali di
tallio (lafossaite). D’altro canto ¢ particolarmente evidente il fatto che,
mentre al Vesuvio sono presenti numerosi minerali contenenti rame,
questi invece a Vulcano mancano quasi completamente.

Viceversa, nelle fumarole di Vulcano sono particolarmente
abbondanti i minerali contenenti bismuto (specialmente solfuri e solfo-
sali, ma anche alogenuri) che invece al Vesuvio sono del tutto assenti;
inoltre, le specie tallifere sinora scoperte sembrano essere molte di pit.

Purtroppo, un confronto esauriente tra i due vulcani rimane dif-
ficile, dato che al Vesuvio ’attivita delle fumarole non & confrontabile
con quella che si aveva prima dell’ultima eruzione del 1944, e pertanto
non si puo escludere che parecchi dei minerali di aspetto incospicuo
(vedi ad esempio gli alogenuri di tallio e diversi fluoruri complessi), che
soltanto oggi sarebbe stato possibile indiuviduare e studiare adeguata-
mente con mezzi moderni, siano di fatto sfuggiti in gran parte all’atten-
zione ed alla raccolta; esempi a questo proposito vengono forniti dalle
scoperte della lafossaite e della thermessaite effettuate su vecchi cam-
pioni vesuviani proprio in questi ultimi anni, in occasione di un siste-
matico raffronto con Vulcano.

Infine, una differenza saliente con il Vesuvio ¢ la quasi totale man-
canza a Vulcano di quei minerali caratteristici dei proietti che, con la
loro bellezza hanno reso famoso nel mondo il vulcano campano.

Vulcano, tenendo fede al suo nome, sembra essere una vera fucina
di specie nuove e, viste le continue e numerose scoperte, si pud sicura-
mente affermare che il lavoro da svolgere negli anni a venire rimane anco-
ra molto. A questo proposito, si auspica quindi di riuscire a caratterizza-
re esaurientemente molte delle decine di specie sicuramente nuove ed
assai interessanti che non sono state ancora ufficialmente approvate dalla
comunita dei mineralogisti per mancanza di dati adeguati. Una simile
potenzialita di nuove scoperte mineralogiche sembra pertanto essere
unica almeno in Europa, od addirittura al mondo, con 'unica riserva che
riguarda i famosi vulcani della Kamchatka e delle isole Kurili.
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