DIVULGAZIONE EAGGIORNAMENTO

Osservazioni sulla quantita di sostanza e sulla mole II.
Breve storia di una grandezza fondamentale

Riassunto Dato che si tratta essenzialmente di
In questa seconda parte della nostra FRANCESCATURCO una ricognizione con finalita
ricerca sulla mole vengono affrontati LuiGI CERRUTI epis_temologiche, e r]on_di una ricerca
gli aspetti storici del concetto di storica vera e propria, in questa nota
qguantita di sostanza. Dall’antica ne- utilizzeremo nomi e simboli della chi-

cessita artigianale di effettuare dellefamosi sulla storia del concetto dimica a noi contemporanea - con |'ov-
misure che sottendono un concettanassa e del concetto di forza, la stovia eccezione delle citazioni.

ancora privo di razionalizzazione vie-ria del riconoscimento della quantita

ne brevemente ripercorsa I'evoluzio-di sostanza come grandezza fisica. La quantita di sostanza degli arti-

ne delle conoscenze chimiche chefondamentale non & ancora stata scritgiani € quella degli scienziati

hanno da un lato permesso di fornireta. Si tratta di una constatazione as-

significato al concetto di quantita di sai semplice, che perd non segnal&.1 Oro, polvere da sparo e whiskey, ...
sostanza e dall'altro reso necessarigoltanto una specie di ‘buco’ nell’en- Non ¢ difficile trovare anche nel lon-
la formalizzazione di un’unita di mi- ciclopedia filosofica della scienza, matano passato tracce precise della ne-
sura ufficiale per questa grandezzaindica una mancanza pill grave, quelcessita di conoscere la quantita di una
Si vedra infine come questa necessita dell'impegno epistemologico da certa sostanza presente in un cam-
ta, scarsamente compresa dai non chparte della comunita dei chimici. La pione. Questa necessita era tanto pit
mici, abbia tardato ad essere realizzaricerca in storia della scienza & guida-acuta quanto pit preziosa o utile era
ta dalle varie commissioni ta spesso (quasi sempre) dallda sostanza che interessava. Consi-

metrologiche competenti. rilevanza filosofica attuale o presun-deriamo qui soltanto tre casi, il primo
ta di concetti, teorie, discipline. Vi dei quali ha addirittura fornito una
Abstract sono cosi — valutando all'ingrosso —metafora, logora da secoli, a molte lin-

In the second part of the research omnolte storie delle teorie fisiche, po- gue naturali: la pietra di paragohe.
the mole concept, we examine theche storie delle teorie chimiche, e po-Nessuna sostanza ha una storia piu
historical aspects of the concept ofchissime storie delle pratiche speri-lunga, violenta e tragica dell’oro; nel-
quantity of substance. In many old mentali di tutte quante le disciplide. I'antichita egiziana e greco-romana
industries and trades, it was Tuttavia anche la chimica ha un d.g(;remtere popolazioni di schiavi erano
necessary to find out relative valuesto  patrimonio
of quantity of substance, however thestoriografico, el
concept itself was hidden. The per gli scopi didat-
concept evolved with the chemicaltico-educativi che
knowledge, and eventually, when it ¢j prefiggiamo puo
was possible to give a preciseservire da punto d
meaning to the concept of quantitypartenza una
of substance, it was necessary tailettura di testi se
formalize the relative unit of condari e qualche
measurement. Lastly, this necessitysaggio alla tocca
was badly understood by non-dj testi primari.
chemists, so the formal andSara cosi messa B
authoritative definition of mole was disposizione delf
delayed by several competentlettore diCnSal-
metrological commissions. meno una traccis :
dello sviluppo nel ; ; =
1. Introduzione tempo della misu-
Questa parte della nostra ricerca sulra della quantita dFig.1 Aghi e pietre di | paragone per determinare il tenore in oro di
la quantita di sostanza e sulla molesostanza. leghe con argento e rame
ha avuto origine da una semplice

constatazione. Mentre esistono teSt& Si potrebbe parlare dnvisibilita degli strumenti cfr. L. Cerruti, “Procedure conosciti-

Dipartimento di Chimica Generale e ve e culture disciplinari. Un’analisi storiografica”, in: G.Battimelli, E. Gagliasso (a cura
Organica Applicata, di), Le comunita scientifiche fra storia e sociologia della scier@aaderni della Rivista,

C.so M. D’Azeglio, 48 - Torino di Storia della Scienza, n. 2, 1992, pp. 83-122. 147
francesca.turco@unito.it 2 Alla italiana |pietra di paragone| corrispondono termini ‘sensibili’ in francese, |pierre de
luigi.cerruti@unito.it touche|, e in inglese |touch-stone|, mentre in tedesco troviamo un piu neutro |Prifstein|.
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asservite all’estrazione di questo mednghilterra il test si perfeziond dopo quando Baumé propose il suo metodo
tallo ‘nobile’, ma la qualita dell’oro l'introduzione della polvere da spa- di misura delle concentrazioni (ancora
ottenuto era piuttosto variabile, perro. Si metteva un po’ di polvere dain uso al giorno d’'oggi) ben poco si
la presenza di rame e di argento, e nosparo in un cucchiaio, la si ricopriva sapeva delle sostanze di cui si misura-
mancavano certamente i tentativi dicon il liquore in esame e si accendevaa la presenza quantitativa nelle solu-
imitazione truffaldina con leghe va- il campione. Se esaurita la fiamma lazioni: la determinazione della quantita
rie. Cosi si comincio a stimare il con- polvere esplodeva il liquore era rite- di sostanza disciolta precedette di gran
tenuto di metallo prezioso di un cam-nuto proof spirit e cioeé con meta del lunga la conoscenza della composi-
pione strisciandolo su una pietra durasuo peso in alcool o piu forte ancorazione della sostanza coinvolta.
e nera (ad esempio diaspro), e confdopo altre prove con opportune
frontando il colore e 'aspetto dello diluizioni).[2] Le attuali legislazioni 2.2 Lalunga strada verso gli equiva-
striscio con quelli ottenuti nelle stes-britannica e statunitensi divergono unlenti
se condizioni da campioni con tenoripo’ sul valore attuale da assegnare ale esigenze quantitative della pratica
diversi di oro, a partire dal piu puro proof spirit, tuttavia con ottima ap- artigianale erano in molti casi strin-
possibile nelle condizioni tecniche delprossimazione uB0 proof whisky genti, in quanto era dal rispetto di op-
luogo — o del tempo. americano o irlandese contiene il 40%portuni rapporti quantitativi fra le
La Fig. 1 é tratta ddDe re metallica in peso di alcool. sostanze impiegate che dipendeva la
di Agricola? edito nel 1556, e mostra Il terzo caso che ricordiamo & la misu-riuscita qualitativa del prodotto fina-
la pietra di paragone accompagnataa della concentrazione di una solu-le, ad esempio il colore perfetto e la
da 24 aghi numerati, ottenuti con orozione mediante areometro, introdottalucentezza di uno smalto. Tuttavia,
purissimo e quantita note di rame, di— o perfezionata — nel 1784 da Antoinemalgrado I'enorme mole di conoscen-
argento o di entrambi. Baumeé (1728 - 1804), farmacista e chi-ze accumulata nelle officine e nei di-
La valutazione del tenore in oro conmico francese.[3] L'areometro di stretti minerari, ciascuno dei tanti
la pietra di paragone e giunta fino aiBaumeé & del tipo detta peso costan- materiali imanevaosa a sge la rela-
giorni nostri.[1] te, in cui varia il volume della parte zione fra di loro era di ‘convergenza’,
Non pit breve di quella dell'oro ma immersa dello strumento al variarefinalizzata verso il risultato da otte-
pitl varia & la storia del consumo didella densita del liquido. Gli areometri nere, cosi, in modo esemplare, era il
alcool (etilico, si intende), che ha ac-di Baumé erano (e sono) strumenti docaso dei numerosissimi e diversi mi-
compagnato e rallegrato I'umanita atati di graduazioni opportune che nerali utilizzati per colorare gli smalti.
tutte le latitudini in cui & stato possi- consentono di conoscere direttamenA partire dalla fine del Seicento lo
bile far fermentare dei liquidi zucche- te il titolo di una soluzione di acido, sviluppo della chimica scientifica por-
rini. 1l consumo di superalcolici, os- di alcool, di sale, di materie grasse deko in luce un’altra necessita, e cioé
sia di distillati, & pit recente, e in Eu- latte, ecc.; se posti nell'acqua pura ilquella di confrontardra di loro le
ropa risale al medioevo. Il primo testlivello di galleggiamento coincide con proprieta chimiche di campioni diver-
in uso sembra essere consistito nello zero della scala graduata. La grasi contenenti la stessa sostanza, o
l'inzuppare del liqguore in esame unoduazione € arbitraria, in gradi Bauméanche sostanze diverse con proprie-
straccio e nell’avvicinarlo ad una fiam- (°B€) appunto, essa consente pero dia della stessa natura, acida o basica
ma. Se lo straccio prendeva fuoco, ilvalutare la concentrazione di qualun-in primo luogo. Nel 1698 fu proposto
liquore era ritenuto soddisfacente. Inque soluzione, sempre in termini diun metodo per determinare la quanti-
una stessa unita e con un unico struta di acido contenuto in campioni di
mento di misura (Fig. 2). aceto distillato; la procedura consi-
L'analisi dettagliata dei tre metodi citati steva nella neutralizzazione della so-
sarebbe piuttosto interessante, per viduzione con carbonato di potassio,
delle cosi diverse proprieta dei campio-evaporazione e pesata del sale soli-
ni che sono messe alla prdvayttavia do® L'anno successivo il metodo fu
si possono almeno fare dueripreso da Wilhelm Homberg (1652-
) ) sottolineature. Il piu antico dei metodi 1715) che cerco di determinare la con-
Fig.2 Aerometro in uso al- N . . . A .
Finizio del ‘900. con la sca- ©ra @ modo suo piu generale degli altricentrazione di diversi acidi, assumen-
la proposta da Gay-Lussac du€, in quanto confrontava lado come misura la differenza di peso
compresenza possibile di tre metalli,fra il carbonato di potassio impiegato
mentre negli altri casi la sostanza di ri-per la neutralizzazione e il sale otte-
ferimento era una sola, 'alcool per il nuto. Nelle sue esperienze Homberg
proof spirit, ancora l'alcool, o qualche trascurd del tutto lo sviluppo della
acido o altra singola sostanza per i graCO, (la chimica pneumatica doveva
di BauméPiu significativo il fatto che ancora nascere), ma giunse a conclu-
sioni interessanti: che i diversi acidi
3 Agricola era il nome umanistico di Georg Bauer (1494-1555), medico e minerali§tifferivano per il loro contenuto in
tedesco acqua, che gli acidi —se *anidri’ - si
4 Si pensi ad esempio, nel caso della pietra di paragone, al giocoqrali visibiledelle  sarebbero combinati in proporzioni
tracce sulla pietra e lquantita relativadi oro, argento e rame, nota per gli aghi e ignot%gua” con gli alcali, ma che in ogni

per il campione in esame. aso la “forza attiva” di ciascun aci-
5 L'impiego di indicatori come il tornasole era entrato nell’'uso corrente di Iaboratorg)

148 dopo Ia meta del Seicento. [4] 0 poteva essere misurata dai pesi
6 Tutta la presente sezione 2.2 si basa interamente sull'impareggiabile operdl@llo stesso alcale che neutralizzava-
Partington.[5] no pesi identici di acidi diversi.
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Lopera di Homberg apriva la stradaolio di vetriolo [HSQJ], sufficiente per

al riconoscimento dell’esistenza di
quantita di sostanza di valore nume-
rico diverso e tuttavia in grado di

esprimere un identico livello di attivi-

ta chimica. La dove la misura fisica di
peso affermava una identita dei cam-
pioni rispetto alla massa, la misura
chimica della neutralizzazione denun-
ciava una diversita irriducibile: si era
incontrato un bivio dove le linee di

ricerca di fisica e chimica divergeva-
no, e solo il fatto che non vi era alcu-
na specializzazione disciplinare azze-
ro il significato di questo evento

epistemologico.

La scoperta di Homberg rimase senz:
conseguenze, sia perché lo stess
Autore era piu abile nelle pratiche
sperimentali che nelle riflessioni teo-

Fig.3 Apparato uti-
lizzato da Cavendish
per determinare il
peso di gas svilup-
pati durante una re-
azione

Francesca Turco, Luigi Cerruti

fondamentale che presentava le stes-
se proprieta, I'acido nitrico; per fare
questo applica la legge stechiometrica
che piu tardi sara definita delle pro-
porzioni reciproche o equivalenti, e
che sara attribuita (giustamente) al
tedesco Benjamin Richter (1762-1807).
Cavendish utilizzo piu volte, e in di-
versi contesti, il concetto di equiva-
lente. Nelle importanti note sulle ‘arie
artificiali” (factitious airg del 1766
determino il peso dei metalli zinco,
ferro e stagno che davano lo stesso
volume di idrogeno, trovando valori
che stanno nello stesso ordine dei
nostri equivalenti. Uno degli appara-
ti utilizzati dallo scienziato inglese &
riportato in Fig. 3.

Cavendish non diede alcun rilievo alla
sua scoperta, quasi fosse un ‘modo

riche, sia perché i successivi sviluppiprodurre 100 parti diplumbum
della chimica si incentrarono sulla ri- vitriolatum [PbSQ), dissolva 33 [par- aveva gia condotto una ricerca magi-
cerca di nuove sostanze (si profilavati] di marmo; infatti ho trovato speri- strale, in cui aveva confrontato la
anche il concetto fondamentale dimentalmente che altrettanto olio diconducibilita elettrica di soluzioni
purezza) e sull'elaborazione della pri-vetriolo saturerebbe tanto alcali fis- contenenti la stessa frazione di equi-
ma importante teoria chimica, quellaso quanto una quantita di acidovalenti di acidi e di sali, disciolta in
del flogisto. Si deve anche tener con-itroso [nitrico] sufficiente a dissol- volumi eguali di acqua. In Tab. 1 sono
to che fino all'affermazione delle pro- vere 33 di marmo”.[6] | pesi molecolari riportati alcuni dei valori utilizzati da
poste di Lavoisier non vi era nemme-del solfato di piombo e del carbonatoCavendish, che probabilmente si ba-
no un concetto condiviso, consoli- di calcio sono 303 e 100, cosi che ilsava su CaC 100, confrontati con
dato e operativo di elemento e quindirapporto PbS@CaCQ, & eguale a quelli usuali per noi.

anche di composizione. Le possibili-100/33 come determinato daSe si pensa alla difficolta della misu-
ta e le difficolta di una simile situazio- Cavendish. Qui vediamo che il nostro

ne conoscitiva sono bene esemplifi-

di fare’ owvio, e d’'altra parte nel 1777

cate da alcune ricerche di Henry Tab. 1 Gli equivalenti di Cavendish, 1777
Cavendish (1731-1810), uno dei pif

grandi scienziati del Settecento. Designazione Simbolo attudle Peso utilizzato da Equivalente
In chimica come in fisica Cavendisl di Cavendish Cavendish attuale

fu uno sperimentale creativo, scrupq

loso fino ad un limite maniacale. Ne| Sale marino NaCl 37,2 58,5
1767 lePhilosophical Transactions| g;ie di silvio KCl 74 74,5
pubblicarono una breve nota d -

Cavendish sull'analisi dell’acqug S& ammoniaca hEH 51 535
estratta dal sottosuolo londinese, i Sale di Glauber calcinatp ¥ SO, 69 71
localita Rathbone Place. In quest

scritto I'Autore dice di aver usato in Nitro quadrangolare NaNO 89 85

un esperimento “tanto alcali fissq iy gi vetriolo ¥ J80, 48 49
[K,CO,], quanto era equivalentg

(equivalen) a 46 grani e 8/10 di terra

calcarea [CaCg, quanto cioe avreb- Autore sta seguendo due linee dira’ la Tab 1 - eccetto il valore per il
be saturato altrettanto acido”. Que-azione diverse e intrecciate. La primasale comune - indica ancora una vol-
sta sembra la prima traccia della parogli permette di valutare in modo ta I'eccellenza di Cavendish come
la |equivalent| trovata in letteratura,quantitativo la forza di una soluzione sperimentatore. Per altro tutte queste
ma il nostro Autore impieg0 altre vol- qualsiasi di acido solforico attraver- ricerche di Cavendish, ed altre che
te il concetto di equivalente, senzaso il peso di un certo precipitato, siabbiamo tralasciato, sottolineano che
curarsi nemmeno di dargli un nome.tratta quindi di una vera e propriauna cosa e trovare relazioni ed otte-
Nel 1788 Cavendish determino la for-titolazione. La seconda linea di azio-nere numeri precisi, ed altra cosa e
za di campioni di acido solforico pre- ne non riguarda piu soltanto I'acido inserire queste relazioni e questi nu-
cipitando il solfato insolubile con solforico, ma connette le sue proprie-meri in un quadro teorico adeguato al
acetato di piombo. Nell'articolo pub- ta come acido con I'altra sostanzaloro rilievo conoscitivo.

blicato come sempre sulle

Philosophical Trans\aCtlongAUto' . 7 Volta invento la pila piu di venti anni dopo. Nelle sue esperienze Cavendish utilizzgrﬁleg
re afferma che calcolo la forza dell'aci- scariche di una bottiglia di Leida.[7]

do “supponendo che una quantita di
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3. Lo sviluppo della teoria atomico- conferenza tenuta il 21 ottobre 1803,e afferma: “le sue ricerche non hanno
molecolare ma egli stava gia lavorando da parecalcun rapporto con le mie”. Enuncia
Dopo la legge della conservazionechio tempo sul problema, in partico- quindi la legge che portera il suo
della massa nelle reazioni chimiche lare sul comportamento degli ossidinome: “tutti i gas agendo gli uni sugli
enunciata chiaramente da Lavoisierd’azoto. |l 4 agosto aveva potuto scri-altri, si combinano sempre nei rapporti
nel Traité del 1789, le leggi vere nelsuo diario: “ne segue che I'ospit semplici”, e subito dopo sottoli-
stechiometriche furono scoperte, pro-sigeno si aggiunge al gas nit. [NO]nea la superiorita conoscitiva della
poste e discusse nei due decenni sdalvolta 1,7 a 1, e altre volte 3,4 a 1".sua scoperta, una superiorita che
guenti, con un processo piuttostoSull’effetto conoscitivo di questi dati basa sul fatto che i rapporti in peso
complicato che esula dalla nostra ri-abbiamo la testimonianza di Daltonfra gli ‘elementi’ in un composto non
cercd e con un’interazione via via pitl stesso, data pero otto anni dopo, nesono per nulla semplici, mentre “i gas
netta con una concezione particellarel811: “Ricordo la forte impressione [...] danno sempre luogo a dei com-
della materia, come si vedra fra breveche in un periodo molto iniziale di posti i cui elementi in volume, sono
queste ricerche mi fece I'osservare ledei multipli gli uni degli altri”. Per
3.1 Dalton, Gay-Lussac, Avogadret proporzioni fra ossigeno e azoto,quanto riguarda la nostra compren-
al. come 1, 2, e 3, nell’ossido nitroso, nelsione del discorso di Gay-Lussac,
In  questa sezione vedremogas nitroso e nell'acido nitroso J8, non dobbiamo farci trarre in inganno
I'interazione fra quelle ricerche speri- NO, N,O,]". La chiara assunzione che dalla parola elementéémeny il sen-
mentali e teoriche, condotte in Inghil- i corpi semplici potevano combinarsi so con cui lo scienziato francese usa-
terra, Francia e ltalia, che diedero alnon solo in proporzioni definite, come va questo termine ci diventa chiaro
mondo scientifico i fondamenti della gran parte della comunita scientificascorrendone le occorrenze nel rias-
teoria atomico molecolafe. era ormai disposta ad ammettere, maunto della stessa comunicazione
Poche teorie hanno una data di naanche in proporzioni multiple nasce-apparso gia nel 1808. Vi leggiamo, ad
scita cosi ‘precisa’ come la teoriava contestualmente all'ipotesi cheesempio, che decomponendo I' “aci-
Daltoniana. Nei suoi appunti di labo- questi multipli dovessero pure riferir- do solforico” [SQ] si ottengono “due
ratorio John Dalton (1766-1844) trac-Si a ‘qualcosa’ che si trovasse ‘molti- parti in volume di acido solforoso ed
ciava nei suoi appunti la prima tavolaplicato’, per numeri interi, nei diversi una di gas ossigeno, i quali [gas] rap-
dei pesi atomici nel giorno del pro- composti che potevano dare due corpresentano gli elementélémen}
prio compleanno, il 6 settembre 1803.pi elementari. Questo ‘qualcosa’ fu dell'acido solforico”. Anche per Gay-
Posto l'idrogeno eguale ad 1, Daltonappunto I'atomo di Dalton. Lussac l'acido solforoso non era un
elencava i valori di altri quattro ele- Il mondo scientifico venne a cono- corpo semplice, quindi i suélémens
menti (ossigeno, 5,66; azoto, 4;scenza delle riflessioni di Dalton at- non devono essere confusi con i no-
carbonio, 4,5; solfo, 17); i dati nume- traverso una via piuttosto contorta.stri elementi.
rici erano poco accurati ma si basa-Thomas Thomson (1773-1852), espo-Pud apparire non poco singolare che
vano tutti su analisi compiute da chi-Se per la prima volta al grande pubbli-il nostro scienziato non ‘vedesse’,
mici di grande prestigio. La ricerca in co chimico le congetture atomiche dianzi proprio non volesse vedere una
cui si inscriveva questa serie di nu-Dalton —di cui era grande amico - nellaconnessione fra la sua legge e la teo-
meri pud apparire a prima vista lonta-terza edizione del suo trattato, pub-ria atomica di Dalton. D’altra parte non
na da uno specifico interesse chimi-blicata nel 1807. La traduzione fran-si trattava solo di un ossequio alle idee
co, il nostro scienziato infatti stava cese di questo testo, edita nel 1809di Berthollet, suo maestro e mentore,
lavorando sugli aspetti teorici e spe-ebbe I'onore di una introduzione (av- ma anche di un ulteriore ostacolo, quel-
rimentali della solubilita dei gas nei versa alla teoria Daltoniana) da partea ‘contrazione’ dei volumi che sem-
liquidi. William Henry aveva enuncia- di Berthollet, ed essa fu il tramite con brava costituire I'unica ‘difficolta’ nella
to nel dicembre dell’anno precedentecui molti chimici dell’area francofona, nuova fenomenologia della reattivita.
la legge che porta il suo nome, e urfra cui Avogadro, presero contatto Nella sintesi dell'acqua da tre volumi
aspetto sperimentale che ‘tormenta<on il nuovo indirizzo di pensiero. Ma complessivi di idrogeno e ossigeno
va’ Dalton era il fatto che i gas reali fra le due date dell'edizione inglese ese ne ottengono ‘solo’ due di com-
non sembravano riducibili a punti di quella francese se ne inserisceposto; Gay-Lussac non sa darne una
materiali dotati di una massa senzain’altra, cruciale nella nostra storia, spiegazione precisa: “Mi sembra che
altre ‘qualitd’, ogni gas infatti rispet- € cioé la scoperta nel 1808 da parte dia difficolta provenga dal supporre
tava la legge di Henry a modo suo:Joseph Louis Gay-Lussac (1778-che il ravvicinamento delle molecole
“La maggiore difficolta che incontra 1850) della legge che regola laelementari fnolécules élémentairgs
l'ipotesi meccanica nasce dal fattoreattivita dei gas. € rappresentato nei gas dalla diminu-
che gas differenti osservano leggiln un ampio articolo pubblicato nel zione di volume che subiscono com-
differenti. Perché 'acqua non assu-1809, ancora prima di enunciare labinandosi”. Sappiamo che Avogadro
me lo stesso volume per tutti i gas?”nuova legge Gay-Lussac prende lesapra risolvere molto elegantemente
Dalton era un convinto Newtoniano, distanze dalla neonata teoria atomida difficoltd di Gay-Lussac, ma prima
e linterrogativo fu formulato in una ca. Rinvia, in nota, all’opera di Dalton di lasciare i testi del chimico francese
notiamo che per il Gay-Lussac della

8 Si veda il capltolo‘XI‘\/, Foundgtlon of st0|ch|omet_ry .[8] o _legge dei volumélémense molécules
9 Contesto e dettagli di queste ricerche sono trattati nella monografia di L. Ceéauti, , > R . .
mole. Uno studio sulla epistemologia regionale dei chimiconografia n. 17, Torino: ©l€mentairesndicano quegli oggetti
150stituto di Metrologia “Gustavo Colonnetti’, 1984, 79 pp. La monografia & ora in refiSiCi che unendosi vanno a costitui-
all'indirizzo http://www.minerva.unito.it/; nella terza parte della monografia si trovanre il prodotto di una reazione, indi-
tutte le indicazioni bibliografiche dei testi originali, qui omesse per semplicita. pendentemente dall’appartenere a
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corpi semplici o composti. una sola molecola elementare, ma rite nella legge di Gay-Lussac attraver-
L’ Essai pubblicato da Amedeo sultano da un certo numero di questeso i volumi stessi che esprimevano la
Avogadro (1776-1856) & uno degli ar-molecole riunite in una sola per attra-legge, e Avogadro ne trasse la con-
ticoli piu famosi della storia della zione, e [...] quando le molecole diclusione cruciale che ad ogni volume/
scienza, anche se molti lo citano senun’altra sostanza si devono congiun-quantita di sostanza corrispondeva lo
za averlo mai letto e quindi ignoranogere ad esse per formare delle molestesso numero di particelle. Dalla
che buona parte del saggio &€ dedicaeole composte, la molecola integran-stechiometria di Dalton si arriva alla
ta all’applicazione allo stato solido te che ne deve risultare si dividelegge di Avogadro, guidati dalla
della congettura appena enunciata €partage in due o piu parti”. Laspet- reattivita delle sostanze.

argomentata in riferimento all’eguale to epistemologico essenziale della

costituzione molecolare dei gas. posizione di Avogadro é l'ipotesi che 3.2 La svolta di Petit e Dulong

Le prime parole dello scritto richia- anche le molecole dei corpi sempliciSe la reattivita delle sostanze, inter-
mano i risultati di Gay-Lussac, ma su-possano essere complesse e che quipfetata a livello stechiometrico, por-
bito Avogadro ricorda il comporta- di siano in grado di suddividersi, ‘di- t0 Dalton, Gay-Lussac e Avogadro ai
mento uniforme dei gas rispetto aistribuendosi’ dopo la reazione in piuloro grandi risultati, la scoperta nel
cambiamenti di temperatura e di pres-di una particella. Va anche chiarito chel819 dell’'importante legge dei calori
sione, e invita il suo lettore ad imboc-le parole [|integrante|, |constituante|specifici dei solidi ha origine da una
care una precisa direzione: “E’ quindi |élémentairahdicano tre livelli distinti  diversa svolta conoscitiva e cioé pro-
necessario ammettere che vi sonali complessitanolecolarein altri ter- prio dal passaggio da una grandezza
anche dei rapporti molto semplici frai mini le molécules élémentairedi fondamentale della fisica, la massa,
volumi delle sostanze gassose e ilAvogadro non sono affatto ‘atomi’, alla grandezza fondamentale della
numero delle molecole semplici o com-né nel nostro senso né in quello dichimica, la quantita di sostanza. Le
poste che le formano”. Immediata- Dalton, in quanto anche in riferimen- prime riflessioni di Joseph Black
mente dopo ecco il celebre enunciato ad esse il nostro grande scienziatq1728-1799) sui calori specifici risal-
to: “Lipotesi che si presenta per pri- ipotizza un nouveau partagegni gono al 1760, ma il medico e chimico
ma a questo riguardo, e che parrebbgual volta sia necessario alla sua arscozzese non pubblico mai nulla di-
anche la sola ammissibile, &€ di sup-gomentazione. rettamente, lasciando ai suoi allievi il
porre che il numero delle molecole Avogadro era e rimase fuori dei cir- compito di dare alle stampe appunti
integranti in un qualunque gas & semeuiti della grande chimica del suo tem-
pre lo stesso a volumi eguali, ovveropo. La sua indaffarata provincialita
€ sempre proporzionale ai volumi”. subalpina, cosi ben documentata da

Avogadro avanza poi nell’'argomen- suo miglior storico italiano, lo tenne ﬂ
tazione: “Partendo da questa ipotesin un sostanziale isolamento. Ogni
si vede che si ha il mezzo per determitanto riprendeva nei suoi scritti la
nare assai facilmente le masse relativpropria ipotesi, ma da quanto risulta
delle molecole dei corpi che si posso-dall’analisi dell’epistolario di
no avere allo stato gassoso, e il numeBerzelius, che pure diede una versio:
ro relativo di queste molecole nelle ne ad hocdell'ipotesi, non vi fu mai
combinazioni; poiché i rapporti delle uno scambio di lettere fra i due. In un
masse delle molecole sono allora egualcerto modo non aver avuto rapportih_l ;
a quelli delle densita dei diversi gas, acon il grande Jons Jacob Berzelius
pressione e temperatura eguali, e i(1779-1848) nei primi decenni dell’'ot- | 1
numero relativo delle molecole in unatocento significa non aver avuto rap-|
combinazione & dato dai rapporti deiporti con la chimica. Lt
volumi dei gas che la formano”. Con laVediamo quale significato abbiano i}«
stessa chiarezza Avogadro deduce laontributi di Dalton, Gay-Lussac e
composizione dell’acqua, dellammo- Avogadro, quando li consideriamo
niaca e di tre ossidi d'azoto. nella prospettiva della nostra ricerca
A questo punto, nella seconda partesulla quantita di sostanza. Il dato
tutta dedicata al problema della con-stechiometrico della composizione anonimidelle sue lezioni nel 1770, data
trazione di volume che si realizza indegli ossidi di azoto e il fascino antico questa in cui il mondo scientifico ne
molte reazioni allo stato gassoso,dell’atomismo sono inscindibilmente venne a conoscenza. Un aspetto rile-
Avogadro affronta I'ostacolo che all’origine della teoria atomica di vante della nuova proprieta fisica era
aveva tormentato Gay-Lussac. E quiDalton; qui alla quantita di sostanza siche “le quantita di calore che diffe-
che Avogadro avanza la sua secondarriva attraverso la reattivita (la com-renti specie di materia devono rice-
fondamentale, ipotesi della suddivisio-posizione ...) ed essa si consolida invere per aumentare la loro temperatu-
ne delle molecole durante le reazioni,un elenco di costanti fondamentali perra di un egual numero di gradi, non
ma purtroppo lo stile perde di nitore, ei chimici, i pesi atomiciNel lavoro di solo non sono in proporzione della

il linguaggio si appesantisce di molte Gay-Lussac la reattivita & addiritturaquantitda di materia quantity of
aggettivazioni ‘molecolari’ifitegran- la protagonista epistemologica delmattel) di ciascuna, ma in proporzio-

te, constituante élémentairg 1l fuo- dramma conoscitivo, che rimane pemi grandemente diverse da questo”.

co del ragionamento e questo: “le mo-l chimico francese oscuro néhtto 757 testo citato compare in un volumelD1
lecole costituenti di un gas semplicedella contrazione dei volumi. lquian-  edito ancora da allievi di Black nel 1803.
qualunque [...] non sono formate datita di sostanza interveniva direttamen-9]

Fig. 4 Uno dei calorimetri progettati da
Pierre-Louis Dulong
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La quantity of matterdi Black non Dulong affermano di aver introdotto ge & molto semplice: “Gli atomi di tut-
era altro che la massa, e anche le ri*nello studio delle proprieta che sem-ti i corpi semplici hanno esattamente
cerche successive non riuscirono @rano piu intimamente connesse corla stessa capacita per il calore”, e i
trovare nessuna correlazione fra il’azione individuale delle molecole due scienziati affermano che, se la
relazione sara ancor meglio conferma-

Tab.2 ta, la loro legge offrira “il vantaggio

di fissare in un modo certo e unifor-

Calori specifici Pe5|. relatlyl Prodotti del peso Q| ciascun me il peso specifico degli atomi di tutti
degli atomi atomo per la corrispondente . . e
capacita i corpi selmpI|C| che possono essere
Bismuto 0,0288 13,30 0,3830 sottoposti ad osservazione diretta”.
Piombo 0,0293 12,95 0,3794 Sara proprio questo cio che fara il
ICD)IrOt' 8'83232" ﬁ‘l‘g 8?;% nostro Cannizzaro, ma intanto saran-
atino , , , . . . .
Stagno 0.0514 7,35 0.3779 30 palssatl q(;JaS{ quaranta anni, anni
Argento 0.0557 6.75 0.3759 i un lungo dominio quasi incontra-
Zinco 0,0927 4,03 0,3736 stato degli equivalenti.
Tellurio 0,0912 4,03 0,3675 La quarta colonna della Tab. 2 ha il
Rame 0,0949 3,957 0,3755 significato cognitivo di ‘mettere or-
Nichel 0,1035 3,69 0,3819

dine’ dove prima vi erano solo dei

Ferro 0,1100 3,392 0,3731 ‘dati’ dispersi C oreferi
Cobalto 0,1498 2,46 0,3685 alr aispersi, 0 — se si preterisce —
Zolfo 0,1880 2,011 0,3780 dei ‘semplici fatti’. Possiamo riportarci

alla situazione precedente al lavoro

calori specifici di elementi e composti materiali” cid che essi definiscono * di Petit e Dulong utilizzando ancora i
e la loro densita. Mezzo secolo dopoarisultati piti certi della teoria atomi- Calori specifici, ma associandoli con
la scoperta di Black furono il fisico ca”.[12] La definizione era alquanto /& densita, una grandezza fisica total-
Alexis-Thérése Petit (1791-1820) e ilretorica e decisamente ottimistica,Mente indipendente dalla quantita di
chimico Pierre-Louis Dulong (1785- dato che per far ‘quadrare’ i conti essiSoStanza. In Tab. 3 abbiamo usato i
1838) a trovare la chiave del proble-cambiarono quattro dei 13 pesi ato-N0Stri dati, non molto diversi da quelli
ma. Il tempo trascorso aveva enor-mici di Berzelius chiamati in causa NOti allora, espressi pero con le no-
memente arricchito le conoscenze dehella loro (poi) celebre tabella, ripre- Stré unita di misura. Diventa cosi ‘vi-
mondo microscopico, comprese quel-sa integralmente in Tab. 2. Come stiaSibile’ il ‘fatto” che il prodotto dei
le di carattere quantitativo, in parti- mo facendo noi ora, i due Autori fran- calori specifici degli elementi solidi
colare con la pubblicazione in varie cesi prima introdussero la tabella, ecON la loro densita non porta a nes-
occasioni di testi di stechiometria epoi la commentarono. sun nuovo ‘ordine’. Fino al contribu-
di raccolte di pesi atomici da parte dil due scienziati ricordano, “come & t0 di Petit e Dulong i calori specifici
Belzelius,[10] cosi Petit e Dulong si noto”, che i pesi relativi degli atomi &V€vano un significato puramente

trovavano in una situazione conosci-sono dedotti dai rapporti osservati fralécnologico nel caso dei metalli di uso
industriale o strumentale, ma dal pun-

Tab. 3 to di vista scientifico rimanevano dati
a sé, senza nessuna relazione con le
A: Calori specifici(J g* °CY) | B: Densita (g cni) A-B altre proprieta degli elementi. Solo “i
risultati piu certi della teoria atomi-
piombo 0,128 11,35 1,4528 ca’, e cioé le quantita di sostanza cor-

rispondenti ai pesi atomici poterono

rame 0,387 8,96 3,4675 i .
stabilire una nuova, importante leg-
ferro 0,450 7.86 3,5370 ge, che per la prima volta legava una
grandezza macroscopica, misurabile
zolfo 0,732 2,06 1,5079 con strumentazione fisica, con una

grandezza microscopica relativa,

152

tiva completamente diversa da quella pesi delle sostanze elementari quand€terminabile attraverso procedure

di Black. Per di pit Dulong aveva col- do si uniscono fra di loro. | dati speri- chimiche.
laborato con Berzelius in ricerche mentali presentano solo poche incer-

condotte a Parigi nel 1816 sulla com-tezze, ma “poiché nessun metodo pre-3'3 lIregno degli equivalenti. Il caso

posizione dellacqua e la densita deiciso esiste per scoprire il numero read! Gerhardt . ,
gas,[11] e quindi il ‘contatto’ con la le di atomi di ciascuna specie che enld s\tona ,deIIa ch|m|E:a nella prima
teoria atomica era avvenuto anche attrano in una combinazione, & ovvio Meta dell'Ottocento € stata oggetto
traverso un rapporto diretto con il suoche vi deve essere sempre qualcosgI |ntensa_ ricerca sto_nograﬂca_ pe_rche
massimo esponente. Non va infinedi arbitrario nella scelta del peso spe-@ comunita internazionale dei chimi-
dimenticato che le stesse misure sutifico delle molecole elementari”, os- ©! produ_ss_e una quantita impressio-
calori specifici avevano fatto notevoli sia nella scelta dei pesi atomici. Petit@nté di ricerche inedite, di nuove
progressi, in particolare con la messa Dulong sottolineano che la scelta deorie (talvplta efﬂ_me_zre) e di I't'_ furi-

a punto di buoni calorimetri (fig. 4). limitata a semplici multipli o Ponde fra i maggiori esponenti della

Nell'esordio del loro articolo Petit e sottomultipli* L'enunciato della leg- cpmunita. Fra _” 1.830. e_iI 18_60 Si puo
dire che qualsiasi chimico di un certo

11 E chiaro che le analisi ci danno soltanto i rapporti fra gli equivalenti. rilievo si sentiva autorizzato ad usare
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i pesi atomici e le formule che piu gli necessita di raddoppiare gli equiva-indusse Cannizzaro a lunghe medita-
convenivano, con il solo limite della lenti ammessi per molte sostanzezioni teoriche era caratterizzata dal-
coerenza interna. Si puo anche dirél’equivalente del carbonio é falso l'ostilith al suo insegnamento da par-
che gran parte dei chimici, in partico-[...] I'equivalente dell’ossigeno é fal- te del’ambiente clericale, dall'isola-
lare in Francia e in Inghilterra, si abi- so”.[15] mento scientifico e personale, dalla
tud ad usare un certo insieme di equiSeguirono anni di polemiche durissi-forzata inattivita sperimentafé. La
valenti, ad esempioH =1, C=6, O =8,me in cui Gerhardt e 'amico Laurent prosa secca, un po’ ruvida, dalinto

S = 16, etc., cosi che I'acqua era rapfurono accusati da Liebig di esseredel suo corso di filosofia chimica & il
presentata con il simbolo OH, che ri-dei “banditi da strada” (Gerhardt in risultato, in alcuni passi densissimo,
spettava la composizione della sostanparticolare era definito “mentitore” e di questa sua attiva solitudine. In
za e che pareva allora piu scevra dimezzo sangue”), e di lavoro altret- quello stesso anno 1857 ad aiutarlo
peso teorico. tanto duro. Il risultato testamentario nella fatica intellettuale erano giunti,
Nel 1842 il chimico alsaziano Charlesdi tutto questo veniva consegnatocon la puntualita delle costellazioni
Gerhardt (1816-1856) attacco uno depochi mesi prima della morte del chi- storiche, il lavoro di Sainte-Claire
cardini delle consuetudini chimiche mico alsaziano nel quarto volume delDeville sulla dissociazione dei gas e
di allora con tutta quella virulenza po- suo Traité. L'attenzione di Gerhardt quello di Clausius sulla teoria cineti-
lemica che tanto lo rese insopporta-si spostava dall@omposizionepri- ca dei gas. In una ‘lezione’ pubblica-
bile ai contemporanei. Un lungo sag-vilegiata da Berzelius, alleeazione ta nel 1858 su una rivista locale ligure
gio fu scritto per la Revue per cui le formule su cui .tanto si Cannizzaro mette in evidenza il carat-
Scientifique et Industrielleun gior- battagliava non erano altro che “equatere complementare delle nuove
nale concorrente dei prestigiosizioni contratte”. Tutto era teso ad unocorroborazioni: “Insieme  ai
Annales de Chimieinviato (tradot- sforzo unitario di sintesi conoscitiva: risultamenti della chimica concorro-
to) al Journal fur Praktische Chemie “@ necessario fare la scelta di unano a tornare in onore la teoria di
riscritto infine in forma ‘attenuata’ per unita di molecolal...] e derivare da Avogadro e di Ampere gli studi dei
gli stessiAnnales dopo che le con- questa unita le formule di tutti gli altri fisici intorno alle proprieta dei fluidi
clusioni erano gia state presentate aleorpi”. La scelta non poteva non ca-elastici e ai calorici specifici si dei corpi
I’Accademia di Parigi. Non si puo cer- dere sull’acqua, la cui formula era ®H semplici che dei composti”. Trovia-
to dire che il ventiseienne Gerhardt(H = 1, O = 16) mentre “la maggior mo qui condensati gli ‘arnesi’ dello
tenesse per sé le proprie opinioni. L'ar-parte dei chimici scrivono OH, e altri strumentario epistemologico utilizza-
ticolo originale ha un attacco in gran-annotano @H? (valore di H = 1, di O to da Cannizzaro né&unto in primo

de stile, tutto riferito alla forza vitale =8)".[16] luogo i “risultamenti della chimica”,
che agisce negli esseri viventi, por-La definizione di |formulal come |equa-compresi i precoci elementi della na-
tando a quella complessita molecolarezione contratta] € veramente profonscente teoria della valenza, ed in se-
che la chimica organica stava comin-da, e coglie in pieno molti aspetti del-condo luogo i ‘concorsi’ delle misure
ciando a intravedere. Dopo qualchele procedure conoscitive dei chimici, fisiche - densita dei gas e calori spe-
pagina I'Autore evoca lI'immagine compresa la creativita del nostrocifici - interpretati significativamente
grandiosa di una immensa scala dellenodo di (de)scrivere il mondo delle per gli elemente i composti.
combustioni, i cui infiniti scalini sono sostanze. In modo piu specifico, laA livello semantico e retorico Bun-
separati fra di loro dagli elementi del- definizione nasce proprio dalla ricer-to & un vero capolavoro. Per i nostri
I'acido carbonico, dell'acqua, del’'am- ca del 1842, quando il nostro Autorescopi € sufficiente considerare certe
moniaca: “il chimico [...]Jdiscende la aveva dedotto chee compare sem- occorrenze dei termini chiave |mole-
scala semplificando poco a poco le pre la formula doppia #D?allora  cola| e |atomo|, delle loro forme al plu-
sostanze [...] la forza vitale al contra-quella giusta & FD. rale, e dell'espressione |mezza mole-
rio rimonta la scalae, con i prodotti Con il caso di Gerhardt concludiamocolal. Il Suntoriguarda otto lezioni
morti, con i prodotti della combustio- quel tanto di archeologia culturale teoriche del nostro chimico; le prime
ne del chimico, ricostruisce degli es-utile per comprendere che l'identifi- quattro lezioni sono effettivamente
seri organizzati”.[13] Con lo sfoggio cazione della quantitd di sostanzariassunte e occupano complessiva-
di una estesa conoscenza di decine eome grandezza fisica fondamentalemente 105 righe del testo originale,
decine di reazioni, Gerhardt argomen-€ stato il risultato di un processo dimentre la quinta, che propone la fa-
ta che i gradini della scala sono sem-costruzione sociale, processo chamosa ‘legge degli atomi’, si sviluppa
pre separati da almeno due molecolebbe inizio nelle vicende correnti del-su 160 righé?® Nelle prime 105 righe
di acqua o di acido carbonico [(JO la societa, i valori venali e i piaceri, e del Suntola principale opposizione
La mole di conoscenze sperimentaliapprodo nelle ricerche ostinate esemantica & |[molecoled |atomi|, e lo

messe in gioco & impressionante, ereative degli scienziati. scopo dichiarato di questa costante
ne riportiamo un frammento per ap- opposizione & di far entrare nella te-
prezzarne la struttura: “L’acido citrico 4. Impegno ontologico e metrologia sta degli studenti (e dei lettori) il fatto

si trasforma in acido acotinico elimi- che i due concetti vanno assoluta-
nando acqua: €H®O" = C*H?02 + 4.1 Il contributo determinante di  mente distinti. Nelle successive 160
H*0? “.[14] Una miriade di reazioni Cannizzaro righe della quinta lezione la parola

come questa lo porta a proclamare ld a situazione che nell'estate del 1857|atomi| scompare del tutto, e cosi pure

12 A proposito di Cannizzaro di pud fare riferimento ai quattro articoli che uno di nif parolla |atomol, con Iecce'2|one.de|-
pubblico fra il 1982 e il 1983 sba Chimica e Pndustria Gli articoli sono ora disponibili I€nunciato della legge degli atomi. 453
all’indirizzo http://www.minerva.unito.it. motivo di questa ‘astinenza’ € che
13 Un'analisi dettagliata del testo di Cannizzaro, e del suo contesto, si trova in[17] Cannizzaro intende proprio dare una
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definizione di atomo, e quindi evita il scopritori del sistema periodico, il rus- 'argomento. Nella prima edizione del
termine che intende definire, cosiso Mendeleev e il tedesco Meyer. Ri-testo di Nernst, pubblicata nel 1893,
I'opposizione |molecoleys [atomi| & conoscenti, entrambi questi scienziatisi legge anche ihomeda dare alla
abbandonata, ed & sostituita dallaestimoniarono il loro debito scientifi- nuova unita di misuraine g-Molekel
opposizione |molecolak |mezza mo- co nei confronti del grande chimico ita- oder ein Mol[23]

lecolal. Il riferimento € alla molecola liano. Il locusdella legge dei gas & conser-
biatomica di idrogeno, e alla sua ‘mez- vato anche da Ostwald, ma non con il
za molecola’, cioé all'atomo di idro- 4.2 Da vant’ Hoff e Nernst ai giorni  senso per noi familiare. Ostwald let-
geno. Qui risulta nettissimo il nessonostri teralmente inverte la linea di ragiona-

tra impegno ontologico (esistono cer-Con disappunto degli storici profes- mento di van't Hoff, 'equazione di
ti oggetti microscopici ...) e la quan- sionisti le conoscenze storiche deglistato viene scritta PV=rT e descritta
titd di sostanza: una certa quantitascienziati si basano piu sulla ‘tradi- con queste parole: “quando due o piu
corrisponde alla molecola, una quan-zione dei manuali’, e cioé su cid chegas partecipano ad una reazione chi-
titd dimezzata puo essere fatta opporviene tramandato il linea diretta all'in- mica, i corrispondenti valori-r sono o
tunamente corrispondere all’atomo. terno della disciplina, piuttosto che eguali o stanno in semplici rapporti
Ed ecco I'enunciato delleegge degli su ricerche specifiche — compito que-razionali”.[24] Qui la corrispondenza
atomi, cosi chiamata dallo stessosto dei professionisti citati. Cosi il fra il numero delle particelle é tutta
Cannizzaro: fe varie quantita dello metrologo tedesco Drath assegna adffidata alla reattivita, la essa era in-
stesso elemento contenute in diverWilhelm Ostwald la prima proposta del vocata esplicitamente con il ricorso
se molecole son tutte multiple interenome |Mol|, apparsa nérinzipien al principio di Avogadro. A dire il vero
di una medesima quantita, la quale,der Chemiedel 1907.[19] Una venti- Ostwald fa pit di un’elegante acro-
entrando sempre intera, deve a ra-na di anni dopo il metrologo inglese bazia per evitare ogni impegno
gione chiamarsi atonfg18] E’ evi- McGlashan si riferisce ancora adontologico nei confronti di atomi-
dente che nella epistemologia diun’opera di Ostwald, l&rundlinien molecole. Egli mette al culmine della
Cannizzaro la molecola ‘viene prima’ der anorganische Chemiéna anti- sua gerarchia epistemologica una sua
dell’atomo, un fatto stupefacente secipa la data di esordio di |[Mol| al “legge dei pesi di combinazione”,[25]
si pensa che nel 1858 non esistevd900.[20] Come accade spesso quarche altro non & se non I'ennesima edi-
un solo metodo fisico per la determi-do si afferma ‘il primo che ..." non solo zione di una regola per gli equivalen-
nazione dell’entita molecolare che nonil rischio & alto, ma non € nemmenoti, mentre il lessema |peso atomico|
fosse controverso. In effetti la ‘defi- compensato dall'incerto merito asse-compare solo una volta, esorcizzato
nizione’ di molecola data da gnato al proponente o allo scopritore.da opportune virgolette:
Cannizzaro €& operazionale, ad ess& molto facile che nella vastissima let-“Atomgewicht”. 24 Ostwald ha con-
concorrono, volta a volta, tutte le teratura chimica qualcosa sfugga al-quistato una dubbia notorieta fra gli
conoscenze che la chimica e la fisicd'attenzione anche dello storico piu epistemologi per la sua tenace avver-
possono mettere a disposizione delattento; in ogni caso vediamo chesione alla teoria atomico-molecolare.
lo studioso. Le due epistemologie siventi anni prima di Ostwald, il suo A noi qui interessa il fatto che per
intrecciano intimamente e distinta- amico e collega van't Hoff legge nel- definire la mole ricorra alla reattivita,
mente. Cosi nella lunga discussiond’equazione dei gas PV=RT la presen-la cui fenomenologia costituisce pur
dello statusmolecolare-atomico del za delle leggi di Boyle, Gay-Lussac esempre il cuore della chimica.
mercurio troviamo la densita del va- Avogadro, ed adotta per la quantitaSiamo giunti ora alla parte finale — per
pore dell'elemento accanto a quelledi sostanza l&ilogrammolekil es- ora — della storia della quantita di so-
dei suoi composti, il calore specifico sendo questo il valore per cui la co-stanza. Essa & stata riconosciuta come
del metallo e quello dei suoi compo-stante R & uguale per tutti i gas.[21]grandezza fisica fondamentale e in-
sti, il tutto completato dall’applicazio- In questo articolo del 1887 van't Hoff trodotta come settima unita di base
ne della legge degli atomi. Il chimico segue un suggerimento espresso dael Sistema Internazionale dopo una
si e finalmente reso padrone degli struA. Horstmann, uno dei fondatori del- discussione lunga e complessa, che i
menti messi a punto dai fisici, ed essila termodinamica chimica, in un con- verbali pubblicati dal Comitato Inter-
nelle sue mani perdono ogni rigiditatributo fondamentale pubblicato suinazionale dei Pesi e delle Misure
per adattarsi ad ogni (imprevedibile) Chemische Berichteel 1881.[22] (C.I.P.M.) permettono solo in parte di
esigenza di quella reattivita chim, Un identico riferimento a Horstmann ricostruire. Da questi verbali emergo-
fondg costituisce la ragione d’esse-e alla sua interpretazione di PV=RT sino comunque almeno due tipi di ‘dif-
re della chimica. ritrova in uno dei piu importanti trat- ficolta’.!s

Nel Sunto Cannizzaro stabili tati pubblicati tra la fine dell'Ottocen- In primo luogo il dibattito fu partico-
definitivamente la supremazincet- to e l'inizio del Novecento, la |armente accanito sullcstatuto
tuale e ontologicadell’atomo sul- Theoretische Chemidi Nernst. An- metrologico della moleNel 1969, nel
l'equivalente.In itinere modifico i va-  che qui la definizione di grammo-mo- rapporto del Comitato consultivo del-
lori assegnati come equivalenti per cir-lecola viene data nel contesto dellele unita (C.C.U.), pur di fronte all'uso
ca un terzo degli elementi conosciuti,leggi dei gas, contesto ormai diven-della mole fatto dai chimici almeno da
fra cui quasi tutti i piu rilevanti dal tato unlocus classico per affrontare un’ottantina d’anni, si arrivava a dire:
punto di vista chimico: 'ossigeno, il

carbonio, lo zolfo, il silicio, il ferro ... E 14 || termine Atomgewichtsi trova relegato comunque in una nota di carattere stori-
154 noto che questo riassestamento radico.[26]

cale delle grandezze fondamentali del-L5 Riprenderemo nel terzo articolo di questa serie le difficolta rispetto al ‘segno lingui-

la chimica apri la strada ai duestico’ con cui indicare la grandezza fisica in questione.
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“E’ certo che si deve riconoscere cheneva la definizione di quantita di so- normativi — potrebbe andare dai re-
la mole esiste”, ma di qui non deriva-stanza e di mole ci si riferiva all'im- golamenti doganali inglesi del Seicen-
va la necessita di considerarla comepossibilitd di adottare il Sistema In- to alle risoluzioni dei metrologi del No-
un’unita di base.[27] Per altro gia nelternazionale di unita di misura anchevecento. Si tratta di non meno di tre
1967 il C.C.U. nella sua prima sessio-da parte di coloro che erano desidesecoli, esattamente quelli che hanno
ne aveva proposto al C.I.P.M. una ractosi di farlo. | termini usati sono visto la crescita ininterrotta delle
comandazione per I'adozione delladésireux de fairequasi che il proble- scienze sperimentali, e I'affermarsi
mole come unita di base del SI, mama fosse sentito solo da un pugno dstesso della chimica come disciplina
ora la discussione riprende da capoyolenterosi[30] autonoma dalla fisica e della medici-
con l'accento posto su “un gran nu-Il secondo punto al centro del dibat-na. Dato che temi della nostra ricerca
mero di idee false sul concetto ditito dei metrologi fu una duplice, ne- sono il concetto (e I'uso) della quan-
‘quantita di materia’ *®, idee false cessaria negazioneg massa né nu- tita di sostanza, e cioé della grandez-
che per maggior sicurezza rispetto allanera E’ interessante notare che qui,za fisica fondamentale della chimica,
loro impropria diffusione non sono a proposito dell'interpretazione cono-non c’é da stupirsi se la progressiva
riportate né nel verbale né in appen-scitiva della mole e del suo rapportomessa a fuoco dei problemi ad essa
dice, come viene invece fatto a pro-con il numero di entita in essa conte-connessi abbia seguito da vicino lo
posito della scelta della mole invecenute, i sostenitori della mole sonosviluppo del nucleo teorico fonda-
della Kilomole. Su una cosa il C.C.U. decisamente sulla difensiva. In que-mentale della nostra scienza.

vuole essere chiaro, anche per guagli anni presiedeva il C.C.U. il chimi- Come abbiamo sottolineato all'inizio
dagnarsi il consenso del rappresenco-fisico de Boer, senza la cui autori-dell’articolo la domanda primitiva a
tante tedesco: se la mole & presa cont@ forse la mole sarebbe stata ancoraui a livello analitico si & cercato (nei
unita di base, questo implica che lamantenuta in lista d’'attesa. De Boersecoli!) di rispondere e statquanta
“grandezza corrispondente deve esintroducendo la discussione nel 1969sostanza attiva, o utile, o preziosa &
sere considerata come una grandeziconobbe che: “la maggior parte deicontenuta nel campione in esame? Le
za di base”, e (attenzione!) “Questofisici forse non si rendono conto conrisposte sono state a lungo
resta vero, che questa grandezza sisufficiente esattezza del significatoconcettualmente e operativamente
importante o no™’ fisico della mole”, e aggiungeva chemolto diverse a seconda che si trat-
Quale sia stata I'opinione del verticenon “si puo pensare che la quantitatasse, ad esempio, di un distillato al-
internazionale dei metrologi & ancoradi sostanza possa misurarsi in unitécoolico, di nitrato di potassio greg-
pill evidente nella discussione allar-di massa”.[31] Decisamente pit ap-gio o di una lega. Da questo punto di
gata al C.I.P.M., dove il rappresentantepassionato era stato l'intervento divista esemplari sono state le ricerche
sovietico “non vede le ragioni per le un altro chimico-fisico, I'inglese e le proposte di Baumé: qui abbiamo
quali la mole debba essere introdottaMc Glashan: “la mole, che trae la suaavuto, e abbiamo ancora, tante ‘sca-
nelle unita di base”, aggiungendo: “E origine dal vecchio concetto deglile’ diverse quante sono le sostanze
anche ci si puo chiedere se questgquivalenti chimici [...] non puo es- ip soluzione prese in considerazione.
unita possa essere materializzata”. Isere rimpiazzata né da un numero, n& interessante osservare che I'opera
rappresentante americano & pioda una massa [...]. Sarebbe particodi Baumé si colloca sulla soglia di un
pragmatico: “le unita di base non ne-larmente nefasto ricondurre ad un nufiuovo modo di considerare le sostan-
cessariamentefqrcément sono del- mero puro la grandezza alla quale corze chimiche, non piu isolatamente,
le unita fondamentali [...] non & unarisponde la mole. Infatti da pit di un una per una, ma attraverso una clas-
questione ‘filosofica’ [...] & una que- secolo i chimici hanno trattato la mole sificazione sempre pit accurata: sali,
stione d’utilita pratica”. Uno scien- come un’unita indipendente”.[32]  acidi, basi ... Sono stati acidi e basi a
ziato porta la sua personale testimoCertamente non si puo dire che lacostituire la prima rete déquivalen-
nianza, che “ha potuto constatare ch€uantita di sostanza e la mole abbiati, e qui va notato che I'assenza di
i chimici annettono grande importan-no fatto un ingresso trionfale nellaqualsiasi opzione ontologica sulla
za al fatto che la mole sia classificatacittadella metrologica, tuttavia essenatura microscopica delle sostanze
fra le unita di base”, un altro ricerca- sono ormai da piu di tre decenni alchimiche accomunava scienziati dal-
tore ancora si scarica di ogni responvertice del Sistema Internazionale dile posizioni teoriche molto diverse
sabilita: “egli non si oppone all'intro- unita di misura, una posizione di emi-come il riformatore Lavoisier e i
duzione della mole fra le unita di base,nenza che dovrebbe riportare i chimi-flogisticanti come Cavendish e
se i chimici ne vedono la necessi-Ci alle loro responsabilita culturali, Priestley. Questa ‘neutralita’
ta”.1® Va detto che questo atteggia-compresa la ‘questione filosofica’ ontologica fu violata clamorosamen-
mento riduttivo nei confronti della €vocata in sede di Comitato Interna-te da Dalton all'inizio dell'Ottocento

quantita di sostanza, quasi fosse ungionale dei Pesi e delle Misure. con la sua proposta del concetto di
guestione di famiglia dei chimici, non massa atomica relativa cui referenti
era del tutto infondato se nel 1968 al-5. Riepilogo e analisi erano esplicitamente entita microsco-

interno della Unione Internazionale In questo lavoro abbiamo delineatopiche di cui non era nota nessuna (al-

di Chimica Pura e Applicata (IUPAC), la traccia di una storia di lunga dura-tra) proprieta. Non si poteva dire:

nella risoluzione ufficiale che propo- ta, che — scegliendo riferimenti “'atomo di carbonio € ...", oppure
“'atomo di carbonio ha ...”, sosti-

16 Stiamo leggendo il testo francese, dove di parlgudintité de matiére tuendo ai .puntlnl di SOSpen?'one
17 In questo dubbio insistito affiora un certo qual imbarazzo, o forse addirittura dispreZd¥alcosa di sensato. Il coraggio 55
per qualunque concetto che non sia strettamente fisico.[28] noscitivo di Dalton & indubbio. Il pro-

18 Corsivo aggiunto.[29] cesso di affermazione ontologica de-
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Quantita di sostanza e mole. Il parte

gli atomi all'interno della comunitd corso conoscitivo essenziale per com640-688.

dei chimici fu lento, malgrado succes-prendere diversi aspetti filosofici es- [ J.R. PartingtonA History of Chemistry
si notevoli come la legge di Dulong e senziali della chimica, fra i quali & cru- ‘1’2'2 2"15";’”“”' MacMillan, 1962, pp.
Petit che si basa interamente sulleciale la suaautonomiadalla fisica. [10] J.R..Partington, A History of
masse atomiche relative proposte d&Comunque sia, gli ottanta anni di ri- chemistry vol. IV, London: MacMillan,
Dalton e diligentemente corrette etardo rimangono, e se I'abulia filoso- 1962, pp. 153-166.

compilate da Berzelius. L'alternativa fica ed epistemologica dei chimici puo [11] 1b., p. 199.

equivalentivs. atomifu superata solo ‘spiegarli, allora & questa abulia chel12]A.-T-Petit, P.-L. Dulong, "Recher-

la rif c . : i chimici ches sur quelques points importants de la
con la riforma Cannizzariana, mezzova compresa e | chimiCl vanno Cura-tsqrie de la Chaleur’Annales de Chimie

secolo esatto dopo la pubblicazioneti.® et de Physiquel0, pp. 395-413 (1819); il
del primo volume deNew System of Infine, tornando alla vicenda storicatesto di una traduzione contemporanea, trat-
Chemistrydi Dalton. e pur tenendo conto dell’esilita delta daAnnals of Philosophyl4, pp. 189-

La Convenzione del Metro fu messamateriale documentario che abbiamo!98 (1819), si trova nel bellissimo sito cu-
a punto da una Commissione inter-richiamato, possiamo suddividere |arate da Carmen Giunta, allindirizzo: http:/
. . . ! N . /webserver.lemoyne.edu/faculty/giunta/
nazionale convocata nel 1870, e fu fir-storia della quantita di sostanza in trepetit. htmi.
mata a Parigi il 20 maggio 1875 daifasi. La prima, precedente alla riforma[13] C. Gerhardt, “Sur la classification
plenipotenziari di 17 stati, fra cui I'lta- di Lavoisier e alla teoria atomica di chimique des substances organiquégy.
lia. Nel settembre 1889 la prima Con-Dalton & di pura e semplice Scient 10, pp. 145-218 (1842); alla p.
ferenza Internazionale dei Pesi e delldrammentazione metodologicna [1144%’ Igors'v'lg‘;' testo originale.
Misure sanzionava I'adozione deisvolta irreversibile, e I'naugurazione (15 p | E: 168
prototipi internazionali in platino di una nuova fase, si ha appunto conie] C. Gerhardffraité de Chimie
iridio come campioni del metro e del il contributo di Dalton, che fonda la Organique,vol. IV, Paris: Didot, 1856, cit.
kilogrammo. Queste date stabilisco-duplicita referenziale del linguaggio alle pp. 566 e 581. _
no I'affermarsi a livello internaziona- chimico moderno, permanentementdl?] - Cerruti, “Il luogo delSuntd, in:
L . . . . S. CannizzaroSunto di un corso di filoso-
le della metrologla, in partlcolare. con oscnlgnte fra MAcroscopico € MICro-g chimica ed. a cura di L. Cerruti, Paler-
la fondazione del Bureau Internationalscopico. Durata circa un secolo, émo: sSellerio, 1991, pp. 73-282.18]
des Poids et Mesures voluto dallaquesta la fase dellhificazione co- S. Cannizzaro, “Sunto di un corso di Filoso-
Convenzione del Metro. Nel 1889, noscitiva che vede affermarsi un im- fia Chimica fatto nella R. Universita di Ge-
nella prima Conferenza vennero datgpegno ontologico sempre pil spre-”log’é‘;'_’\“?to"c:l C'mzrz‘t; £ fp.' 32nl'|3t66t
le definizioni ufficiali di metro e di ~giudicato® E a conclusione di que- Guppae b o CoreIve el testo
kilogrammo; la definizione ufficiale di sta unificazione che viene propostajig] p. prath,"Das Mol-Basiseinheit fir die
mole venne data nel quattordicesimda mole, ma — attenzione! — senza neserésse Stoffmenge’®TB-Mitteilung 85,
Conferenza Internazionale nel 1971.sun approfondimento della grandez-pp 44-46 (1975).
Piu di otto decenni separano le dueza fisica che la mole misura. Tra la fine[20] M.L. McGlashan, “Amount of
date, e a nostro parere questo lundell’Ottocento e I'inizio del Novecen- Sub?jg?&g”g;gi_rggl)dwetromg'a 3L
ghissimo intervallo di tempo € un in- to la mole viene sempre piu utiIizzatanpl'] J.H. van't Hoff, “Die Rolle des
dice incontrovertibile dell'inerzia fi- esplicitamente, e inizia cosi una terzaosmotischen Druckes in der Analogie
losofica ed epistemologica della co-fase dipratica metrologica culmi- zwischen Losungen und GasenZ.
munita internazionale dei chimici. In nata con la sanzione ufficiale del 1971.Phys.Chem1, pp 481-508 (1887).
questo caso non & possibile invocaQuesta fase & tuttora in corso, e dol22 A Horstmann, “Ueber die Anwendung
L. . . L des zweiten Hauptsatzes der Wéarmetheorie
re a scusante I'esistenza di gerarchigrebbe essere rinvigorita da una buoys chemisches ErscheinungenBer., 14,
accademiche sfavorevoli o di un cli-na, auspicabile dose diflessione pp 1242-1250 (1881).

ma culturale avverso, perché proprioepistemologica [23] W. Nernst,Theoretische Chemie von
al momento della prima Conferenza e Standpunkte der Avogadroschen Regel und
nei decenni successivi la chimica eraBibliografia der Thermodynamik Stuttgard, Enke,

1893, p. 43; sec. ed. 1898, p. 43.

ai vertici del successo scientifico e[1] Notizie e figura sono tratti da: [24] W. Ostwald.Prinzipien der Chemie

delle relative gerarchie accademiche!:. Sherwood TaonrA History of Industrial

. . . Leipzig, Akademische V., p. 197.
ed era considerata dall’opinione pub-gg?gsw London: Heinemann, 1957, pp. 551 " 1 413,

blica la fonte fondamentale del benesm Ib., p. 156. [26] Ib., p. 421. _ ‘
sere economico, della sicurezza Nafs] J.R. PartingtonA History of Chemistry [27] Comité International des Poids et

zionale e della salute personale. Cheol. Iil, London: MacMillan, 1962, p. 91, “easures, “Rapport du Comité Consultatif
. . i chimici tire dal4] L. Cerruti, “Chemicals as Instruments des Unités”,Procés-Verbaux C.I.P.M37,
piaccia 0 meno ai chimici, a partire dal4] L. , b, 110-115 (1960

Galileo i fisici si sono sempre consi- A Language Game Hyle, 1998,4, 39-61, [28] Comité International des Poids et

- R . _alla p. 50. o .
derati gli eredi di Platone e della SCi€N-51 'R, PartingtonA History of Chemistry Measures, “Doit-on adopter une unité SI

i ité iere? es-
za greca, requisendo nel nome stesyol, i1, London: MacMillan, 1962, pp. céeI céu'antgi d;prgggz_e;%;(rgggz)Verbaux

. . . ) [29] Comité International des Poids et
greci, un termine che possiamo farl6] Ib., pp. 319-321. Measures, “Systéme International

corrispondere abbastanza bene allg]1 ib. p. 305. . . d’Unités: propositions a la 14e Conférence
. - [8]J.R. PartingtonA History of Chemistry - ,, N

nostra |natura|.[33] Testi importanti X ; Génerale”,Procés-Verbaux C.l.P.M 38,
N L vol. Ill, London: MacMillan, 1962, pp.

come quello di Villani indicano un per- pp. 20-22 (1970).

[30] “Sur la quantité de matiére en tant

19 La -2=@90K puo essere intesa comen-volonta e nei dizionari di medicina viene qu'unité de base du SlI”, risoluzione adotta-

definita come “perdita o insufficienza della forza di volonta, dell'iniziativa o delle motia dalla Commissione “Symboles, termi-

vazioni”, Dizionario Medico lllustrato DorlandMilano: Stampa medica, 198&d vocem nologie et Unités” della IUPAC, 19-20 di-

20 Si pensi alla scandalosa ‘chimica nello spazio’ di vant’'Hoff. cembre 1968, cit. da: M.L. McGlashan,
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“Amount of Substance and the mole”, des Unités”,Procés-Verbaux C.I.P.M37, C.I.P.M,, 37, pp 108-109 (1969).
Metrologia, 31, pp. 447-455 (1994-95), pp. 110-115 (1969). [33] G. Villani, La Chiave del Mondo. Dalla
alla p 452.. [32] Comité International des Poids et filosofia alla scienza: I'onnipotenza delle
[31] Comité International des Poids et Measures, “Doit-on adopter une unité Sl molecole,Napoli: CUEN, 2001
Measures, “Rapport du Comité Consultatif de quantité de matiere?Rroces-Verbaux

DIVULGAZIONE E AGGIORNAMENTO

POLIMERI CONDUTTORI

Riassunto cifiche possono essere utilizzati in di-
Lo studio dei polimeri conduttori & GIACOMO RUGGERI verse applicazioni. Questi polimeri
iniziato a partire dalla scoperta che conducono la corrente elettrica senza
un polimero dall’aspetto argenteo, la introduzione dall’esterno di cariche

il poliacetilene, poteva essere “dro- metal while retaining the mechanical conduttrici.

gato” esponendolo ai vapori di Properties, processability, etc.,

bromo o iodio ottenendo un aumen-commonly associated with ala scoperta della proprieta di
to rilevante della conducibilita che conventional polymer thus allowing conduzione in polimeri.

lo faceva passare da semiconduttordheir use in many applications as Per molto tempo, i tentativi per otte-
a conduttore in uno stato che venneelectromagnetic shielding, sensors,nere un polimero conduttore sono
poi confermato essere di tipo metal-Smart windows, electrodes for stati frustrati. Soltando all'inizio del-
lico. Un polimero conduttore & un rechargeable batteries, electroche-la decade dei '70 , una classe di
polimero organico che possiede pro-mical displays. In this paper the polimeri fu preparata con significati-
prieta elettriche, elettroniche ed ot- Preparation, characterization and va capacita di condurre elettricita ,
tiche mantenendo le proprieta mec-Properties of ICP such as polyaniline nonostante che Iidea che solidi or-
caniche e la processabilita caratte- and polypyrrole are presented with ganici potessero presentare alta
ristiche di un materiale polimerico Particular —attention to their conducibilita elettrica, comparabile a
convenzionale, permettendone I'im-conductivity ~ mechanism  and quella dei metalli, fosse stata propo-
piego in varie applicazioni quali la description of some relevant sta da piu’ di mezzo secolo.

schermatura di campi elettromagne-2aPpplication. La scoperta dei polimeri conduttori
tici, sensori, finestre intelligenti, elet- _ _ ha avuto inizio accidentalmente nel
trodi per batterie ricaricabili, !l termine polimero rappresenta un laboratorio di Hideki Shirakawa del-

display elettrochimici. In questo ar- gran numero di sstanze, sia di origine ['Istituto di Tecnologia di Tokyo, nel
ticolo vengono descritte la prepa- Sintetica che naturale. Il punto di par-1976. Nel tentativo di sintetizzare il
razione, la caratterizzazione e le tenza del loro impiego da parte dell'uo-poliacetilene (una polvere nera), uno
proprieta di alcuni ICP come la Mo si perde nella storia. Comunque, lostudente di Shirakawa ha prodotto un
polianilina ed il polipirrolo con par- Sviluppo sintetico risale all'inizio del film dall'aspetto argenteo lucido, si-
ticolare attenzione al loro meccani- XX secolo su basi principalmente mile ad un foglio di alluminio. Verifi-
smo di conduzione e ad alcune inte-€mpiriche. Alla vigilia della seconda cando la procedura sperimentale lo
ressanti applicazioni. guerra mondiale i polimeri iniziarono ad studente ha visto che aveva utilizza-
essere prodotti massivamente ed i printo una quantita di catalizzatore mille
Abstract The field of conducting CiPi che riguardano questa classe di mavolte maggiore di quella necessaria.
polymers, more commonly known aderiali iniziarono ad essere studiati piuNel 1977, Shirakawa, lavorando in
a “synthetic metals”, commenced in @pprofonditamente. collaborazione con McDiarmid e
1977 with the discovery that films of L'idea di associare le proprieta elettri- Heeger nella Universita della
the silvery polymer, polyacetilene, che dei metalli alle proprieta meccani-Pennsilvania , ha verificato che dopo
could be “doped” by treatment with che dei polimeri e nata all'incirca negli il drogaggio del poliacetilene con io-
gaseous bromine or iodine with a anni 50, mediante l'incorporazione indio, il film argenteo, flessibile, & di-
concomitant increase in conductivity €ssi di cariche conduttrici (nero diventato un foglio metallico di colore
passing through the semiconductorfumo, fibre metalliche oppure fibre di oro, la cui conducbilta elettrica era
regime to what was later confirmed carbonio), producendo i cosidetti sensibilmente aumentata.
to be the metallic state. A conductingPolimeri estrinsecamente conduttori oNella decade degli ‘80, i ricercatori
polymer is an organic polymer that ECP (estrinseco poiche la caricaNarmann e Theophilou della BASF
possesses the electrical, electronicconduttrice viene aggiunta dall'ester-AG, Ludwigshafen, Germania, sono
magnetic and optical properties of a N0). Recentemente, una altra classe diusciti ad incrementare ulteriormente
materiali conduttori, i polimeri intrin- |a conducibilita del poliacetilen
* Dipartimento di Chimica e Chimica ~ secamente conduttori o ICP, sono statUsando un nuovo catalizzatore 3@7

Industriale, Universita di Pisa ot : N . e .
’ ' studiati e grazie alle loro proprieta spe- -
Via Risorgimento 35 - Pisa g prop pe-orientando il film per stiro, hanno ot
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