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ORMONI SESSUALI PLASMATICI NELL'ANFIBIO ANURO, RANA ESCULENTA
COMPLEX, IN ACCOPPIAMENTO*,

+ : + < e : +
Nota di Polzonetti-Magni A., Bellini-Cardellini L., +GobbettJ. Ay 4 Botte V.
Presentata dal Socio Ordinario G. ChiefFfi.
Adunanza del 23/7/83.

Riassunto.
Sono stati valutati i livelli ematici di alcuni ormoni sessuali in Rana

esculenta in fase di accoppiamento. Sono state effettuate le catture e i pre
lievi in situ in una popolazione delimitata, vivente nella palude di Colfiori
to (Umbria). I risultati mostrano come il tempo della cattura & un fattore cri
tico dal momento che i 1livelli di progesterone, estradiolo ed androgeni in ma
gthi e femmine sono pil alti di quelli osservati nella stessa popolazione e
nella stessa Fase del ciclo riproduttivo, ma con prelievi effettuati dopo alcu
ne ore dalla cattura. I livelli degli ormoni studiati sono risultati significa
tivamente pill elevati nelle Femmine che nei maschi. Inoltre non & stato possi-
bile mettere in evidenza alcuna correlazione positiva o negativa tra il livel-
lo degli ormoni circolanti e il peso delle gonadi o dei caratteri sessuali se=-
condari; ad eccezione di una correlazione, se pur non abbastanza significativa,
tra i livelli di estradiolo e il peso dell'ovidutto.

Abstract.
Plasmatic sex hormones in Rana esculenta during the spawning period were

studied. The animals were captured in amountaln pond (Colfiorito.Umbria) and
the blood samples were obtained in the Ffield as soon as possible after capture.
The results show that the time of the capture is a critic factor since the t%-
tre of progesterone, estradiol and androgens in both sexes is much higher than
those obscrved in the same animals and in the same period, sampled and bled 6-
7 hours From capture. The general elevation of hormone levels in the females

as compared to the males was observed. Furthermore, levels of plasma steroids
did not show any positive or negative correlation with the weight of gonads and
secondary sexual characters, with exception of the positive correlation showed
by cstradiol levels and oviduct weight.

L - -
% Lavoro esequito con un contributo del MPT assegnato ai Professori Polzonet

ti-Magni e Botte. .
+ Dipartimento di Biologia Cellulare,Universita di Camerino,Camerino (ITALY).

++ Istituto e Museo di Zoologia, Universitd di Napoli, Napoli (ITALY).
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Hegli anfibi anuri, caratteristiche modificazioni nei livelli di ormoni sessua
1i circolanti si verificano nelleée varie fasi del céclo sessuale. Volendo consi-
derare il periodo riproduttive che, a seconda delle caratteristiche climatiche
dell'ambiente, si realizza da marzo a maggio & abbastanza comune un aumento de-
ali estrogeni e del proge5terone‘ed un progressivo decremento del testosterone.
Fsistono perd delle differenze talvelta notevoli ed @nesplicabili anche in popo
lazioni differenti della stessa specie. Cosl in femm&ne di Rana esculenta viven
ti in palude di montagna (Colfiorito, Umb;ia) e in una laguna (Lesina, Puglia)
durante il periodo di riproduzione Polzonetti-Magni et al. (in press) hanno tro
vato la presenza di estradiolo non evidenziaga nelle zone dei dintorni di Naﬁoli
(D'Istria et al., 1978).

Limite notevole nell'attendibilitd dei dosaqggi ormonali in questi anuri &
data dalla rapida éltérazione nei livelli degli ormoni circolanti a seguito del
la cattura e della cattivitd (Polzonetti-Magni et al. 1970, Licht et al. 1983).
Questi aspetti, peraltro gid da noi osservati in Rana esculenta, sono stati di
recente ribaditi per Rana catesbeiana nella quale gia qualche ora dalla cattura
si osserva un significativo decremento nelle gonadotropine e negli ormoni ses-—
suali circolanti (Licht et al. 1983).

E' ovvio che una corretta interpretazione ai fini anche Fisiologici delle
determinazioni ormonali deve fener conto di simili fenomeni. Dfaltro canto in-
danini su fasi critiche e di breve durata della riproduzione, come il periodo
ovulatoriol richiedono prelievi rapidi e su animali in accoppiamento perché pos
canoc il pill possibile rispecchiare la sequenza degli eventi enddcrini preposti
‘alla reqgolazione di tale funzione.

In questo quadro, avendo la possibilitd di seguire una piccola popolazione
di rane vivente nella palude di Colfiorito (Umbria), abbiamo ritenuto utile va
lutare i livelli ematici di alcuni ormoni sessuali in animali in fase di accop

piamento e percid estremamente prossimi al periodo dell'ovulazione.

Materiali e Metodi.

11 presente studio & stato condotto su 9 coppie di Rana esculenta cattura

te i1 10 maggio 1983 nella palude di Colfiorito posta a 750 m sul livello del
mare (Umbria). In questa localitd nostre precedenti indagini hanno mostrato che
le rane si riproducono verso la metd di maqqio e le Femmine ovulano una sola

volta nel corso della staqgione r;produttiva che ¢ molto breve (Polzonetti—Magni

et al. in press ). La palude di Colfiorito e le zone circostanti appartengono

ad un esteso altopiano il cui clima pud essere definito di tipo continentale
(Pedrotti, 1981). . ;o
G1i animali sono stati saerificati sul posto; tra la cattura e il prelic

vo del sangue non trascorrevano mai pid di 1-2 ore. Da ogni rana, dopo aneste

sia in MS 222 Sandoz, si prelevava il sangue con canillari- eparinizzati ¢ nel
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le femmine, l'ovario e 1'ovidutto; nel maschio, il testicolo e la callosita
deél pollice. Questi tessuti erano opportunamente pesati. Il-sangue era centri
Fugato ed il plasma risultante conservato a -20°C per poi essere analizzato in
laboratorio. Tl dosaggio degli ormoni sessuali era co%dotto secondo la tecnica
precedentemente riportata ed adattata a questo anfibio ( D'Istria et al.1974;
Polzonetti-Magni et al. in press.). Questi risultati’ numerigi erano sottoposti

ad analisi statistiche (ANOVA, regressione lineare).

Risultati.

Nella Tabella 1 sono riportati analiticamente i risultati ottenuti sulle

9 coppie oggetto di esame. Come appare dai peéi dell'ovario e dell'ovidutto,

in 8 di esse la femmina era in Fase preovulatoria ed in uno (1l'ottava) in ovu

lazione (all'autopsia presentava uova nell'ovidutto).
L'analisi dei risultati, relativamente alle concentrazioni degli ormoni
mostra che:

i- i1 livello del progesterone & risultato pil alto nei dosaggi attuali che in
quelli fatti in precedenti anni sulla stessa épecie, ma esaminata a 6-7 ore
dalla cattura (maschi: attuale ng 1,1 * 0,3, precedente ng 0,46 + 0,07; fem
mine: attuale ng 2,03 + 0,53, precedente ng 1,79 * 0,21). Come precedente-
mente osservato, le Femmine presentano un livello plasmatico di progestero-—
ne pifi alto che nei maschi (nel caso attuale P < 0,05).

2- Anche i livelli di estradiolo presentano lo stesso Fenomeno ma in modo pin
eclatante (maschi: attuale ng 1,36 g 0,22, precedente ng 0,28 * 0,06; Fem—
mine:attuale ng 3,99 + 0,84, precedente ng 0,87 + 0,09). Pi nuovo appare evi
dente che i livelli ormonali sono pifl alti nella Femmina che nel maschio
(nel caso attuale P < 0,01).,

3— I livelli ngli androgeni sono pill alti che nelle precedenti osservazioni
anche se specialmente nelle Femmine la differenza non appare significativa
( maschi: attuali ng 13,95 + 4,12, precedente ng 8,57 + 0,75; femmine: at-
tuale ng 19,12 + 3,09, precedente ng 8,74 + 1,08). In questi dosaggi la quan
titd di androgeni circolanti & risultata pilt alta nelle femmine, tuttavia,
causa la grande variabilitd la differenza non risulta statisticamente signi
ficativa. Va nolato che nei maschi .lelle coppie 6 e 7 manno pii androgeni
che le rispettive femmine. Il maschie G ha un valore di gran lunga superio
re a quello di tutti gli altri.

4- L'analisi statistica dei dati (regressione lineare) volta a stabilire una
correlazione tra i vari parametri ha portato alle seguenti osservazioni.

11 peso del testicolo e della callositd non & mai significativamente corre-
lato ai livelli dei diversi ormoni. Anche questi ultimi, tra loro, non so-

no correlati. Nelle Femmine i risultati sono, nel complesso, analoghi per
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quanto riguarda la relazione tra peso ovarico e, ormohi circolanti. Per 1l'o
vidutto invece si osserva una correlazione positiva, anche se non altamen-
te significativa (r = 0,70), tra il peso dellforgano e la concentrazione di

estrogenia.

Tabella 1 - Livelliplasmatici degli ormoni sessuali in coppie di Rana gsculenta,
catturate durante il periodo ovulatorio (10 maggio 1983) nella palude di Colfio-
rito (Umbria). )

peso eso eso > s pa

Coppie gonade Eall. ﬁvidntto ormoni sessuali (in ng/ml plasma)

(in g) pollica ( in g.) progesterone estradiolo androgeni
(in mg)

, ¢ 0,052 130 1,40 2,800 19,35
¢ 6,770 12,35 5,50 9,800 38,70
oo 0,082 173 0,82 1,200 3,87
] 8,420 3,70 2,30 6,100 24,40
3 d 0,087 170 0,62 0,666 7,04
¢ 7,940 2,94 1,00 2,240 15,48
s ¢ 0,075 206 0,46 0,520 7.74
? 6,970 3,05 1,36 3,000 15,48
5 4 0,081 180 0,72 1,125 9,67
4 7,690 2,89 3,65 2,800 19,35
¢ ¢ 0,077 138 3,70 1,800 40,00
¢ 8,450 2,93 2,00 - 3,600 20,00
7 & 0,073 179 0,68 1,360 ' 16,00
¢ 8,350 2,57 0,80 2,400 ? &,00
¢ & 0,068 112 0,40 1,600 8,00
? 0, Boo* 0,12 1,10 4,000 13,33
g & 0,047 85 nd#*® 1,200 nd¥**
¢ 7,700 3,12 0,60 1,966 13,33
i 0,071 153 1,10 1,363 13,95
¢ 40,005 + 13 40,36 +0,224 * 3,89
o 7,010 2,63 2,03 3,983 19,12
? +0,802 +0,34 40,54 40,837 % 3,00

* medie + ES
#* animale con uova nell'ovidutto
#* non dosato

Diccussione.

Lo scopo di questa indagine € stata primariamentc quello di avere de! para
metri ormonali attendibili relativi alla lase periovvulatoria in Rana esculenta.
Cid & stato possibile operando.delle catture ¢ dei prelievi in gitu in una popo-
larione delimitata vivente nella palude di Colfiorito. I risultati mostranc co-
me cffettivamente il tempo della cattura é un fattore critico poich¢, comc arpa-

re dalla tabella 1, i livelli ormonali sono tutti pin alti di quelli osservati
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nella stessa popolazione e nella stessa Fase del ciclo riproduttivo, ma con pre
lievi effettuati dopo alcunc ore dalla cattura. Cid convalida pienamente quanto

osservato di recente da Licht et al. (1983) in Rana catesbeiana. Alcuni dati ri-

portati da questi autori trovano conferma nelle nostre indagini. Per esempio,co-
me in Rana catesbeiana, non & stato possibile mettere in cvidenza alcuna corre-
lazione positiva o negativa, tra livelli degli ormoni circolanti e il peso del-
lc gonadi o dei caratteri sessuali secondari (ovidutto nelle femmine, callosi-
td nel maschio). Va notato perd che una correlazione.anche se non altamente si-
gnificativa (r=0,70) csiste tra i livelli di estradiolo e il peso dell'ovidutto.

Cid differisce da quanto riportato in Rana catesbeiana nella quale tale correla

zione si stabilisce con il testosterone; questo Fenomeno non & stato da noi ri-
scontrato.

Per il resto i nostri dati convalidano precedenti osservazioni sulla stes-
sa popolazione e che sembranc essere comuni ad altre popolazioni e ad altri an-
Fibi anuri. Basterd ricordare i livelli pil alti di testosterone ed estrogeni
nelle femmine_rispetto ai maschi e il collegamento dell'incremento del proge-
sterone con il periodo ovulatorio (Polzonetti-Magni et al., in press, Thornton,
1972).

In conclusione, i dati riferiti in questa nota ribadiscono ancora una vol-=
ta la necessita di operarc negli anuri prelievi di sangue rapidi, appena dopo
"la cattura, se si vogliono ottencre dei paramctri ormonali attendibili. L'impli
cazione di questo aspetto nel ciclo potra ulteriormente precisare 1'importanza

delle sia pur brevi cattivitd sulle fluttuazioni cicliche degli ormoni.
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Su un sistema di equazioni integrali
che traduce

un problema di frontiera mobile a due fasi. (%)

Nota di G.MONTAGNARO (Napoli) (#%*)

Presentata dal Socio Ordinario Carlo Ciliberte
(Adunanza del 7/1/1984)

Fiassunto - Si studia un sistema di equazioni integrali che traduce un proble
ma di frontiera mobile a due fasi tratto da studi di Ingegneria dei polimeri e
&i estendono i risulteii gid stabiliti per l'analogo sistema corrispondente al
problema ad una fase.

Summary — We coneider an integral system arising a two-phase moving boundary.
problem from Polymer Engineering and we extend the theorems previously stated
for the cne-phase problem.

In un recente lavoro in collaborazione con BRURO (3] sono stati stabiliti teo
remi di unicitd, approssimazione, esistenza e unicitd per un problema di fromtie
ra mobile ad una fase in cui il fronte & una linea di discontinuitd, tratto da
ricerche sul comportamento dei polimeri in presenza di solventi a basso peso mo—
lecolare ( [1], [2]). L'analisi svolta & basata sullo studio di un sistema di
equazioni integrali equivalente al problema, nell'ordine di idee di RUBINSTEIN e
FRIEDMAN (Cfr. [ 4] ). Ouando si considera il corrispondente problema a due’ fasi
(Cfr. n.1), uvgualmente & possibile ricondursi ad un sistema di equazioni integra
1i; in questa nota si studia appunto tale sistema, estendendo, in una forma pib
generale, i risultari stabiliti per il precedente (Cfr. n.2).

Hell'applicazione al problema chimico rimane non risolta la questione di sta-
bilire, in opportune condizieni sui dati, (naturali) limitazioni a priori per la
componente relativa alla "fase gommosa" (le analoghe in [3)] invece sono immedia
tamente deducibili usando il principio del massimo); cid condiziona il problema
dell'esistenza in grande, anche se, in base ai risultati stabiliti per il siste-
ma integrale, si pud comunque Eormulare un contributo in tal senso (Cir. teorema
2.5), che sembra utile anche ai fini applicativi.

Problemi di frontiera libera simili a quello qui trattato inm relazione alla
presenza di discontinuita attraverso il fronte mobile sonc stati studiati da
HILL e ROTLOW [5] e da SISKIN ( (5] & [7] s [B] ): essi sostanzialmente differi—
scono per la (4) (Cfr. n.1) che & sostituita da una condizione del tipo u = ailj
in [6] & adoperata la tecnica di RUBINSTEIN e FRIEDMAN. - ®

Si coglie 1'occasione per segnalarequalghe imperfezione contenuta im [2] cetr.
le note 2) e ).

L
(#) Lavoro eseguito con fondi erogati dal Ministero della Pubblica Istruziene.
(#%)Istituto di Matematica della Facolta di Ingegneria.
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1 - Il problema (P) ed il sistema integrale (5) ad esso equivalente.

Problema (P):

(1) u_=u, =0 inw={t>0 , 0<z<s(t)}
zT T

(2)  ulz,0) =gfz) ' 2e(0,b) , b=s(0)>0

(3) u(0,t) = 1 ‘ +e(0,+=)

(4) S(t) = fluls(t),t)) te(0,+=)

(1') YU _-U, =0 in Q={t>0 , z>s(t)}

=X t
(2') U(x,0) =@ (x) z>b

(3') Ulz,t) 2 limitata per z++=, uniformemente rispetto a te(0,T), VT
(4') Uls(t),t) =0 £>0
(5) ux(s(t),t) + g(t)(uls(t),t) + q) = YZUI(s(tJ,t) >0,
ove q e y sono costanti, y#0.
Suppeniamo che risulti:
(1.1) gec’[0,p] , BeC[b,+e) , @€L_(b+=) , ®(b)=0 , feC°(R)
e consideriamo la seguente classe funzionale, I', per (&;u,U):
(1.2) sect|o,+=)
uec? * @)ne” (w -{01Nc**° (Ul (0,¢) : £>0))
(1.3) ( )1)
Jig'u(P) , 15_.125":4(?)53[9:(0),1]
(1.4) L ¢ continua fino su z=s(t) per t>0, convergente in (b,0) Tungo z=s(t)
e o — 7
vec? ranc QN (Q)
(1.3')(
Ux ¢ limitata per x++=, uniformemente rispetto a te(0, T}, MT.

Orbene, indichiamo con g la funzionme di GREEN per il semipiano x>0 relativa
all'operatore a:m- = at e con n la corrispondente funzione di NEUMANN; posto:

1 . —(z-£)?
2n Y2 (t-1) V2 P Git-1) ¥

iz, L,E,0) =

mk

)¢ "(4) denota 1'insieme delle funzioni dotate di derivate continue, in 4, ri-
spetto a r fino all'ordine 4 e rispetto a ¢t fino all'ordine j};:lu,g] denota
1'intervallo | min{a,8], maz{a,B]] -
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risulta:

alz;t,6,1) = kix,t,E,1)-k(-x,t,€,1)

nlx,t,6,1) = kiz,t,E,t)+k(-x,t,6,7) ;

similmente, in riferimento all'operatore 28 - d, » poniamo:
xx £

Hlx,t,E57) = ':‘; k(

=< B

E
B ol
Y

Sia allora (s,u,U) soluzione del problema (P) nella classe suddetta; V{z,?)
inw ed in £, integrando rispettiuesmente su {(£,7): € <E<s(t) , e<t<t-€} e su
{(g,7): €>elt) , e<t<t—e) 1'identitd di GREEN relativa ai suddetti operatori e
ad (u,¢) e (U,K), per e+0, tenendo zonto di noti risultati sui potenziali termi-

ci, con la posizione:
vit) = ulslz),z) Viit) = UE(S(t),t)

si ha, rispettivamente in w e :

(2.5) . e = ] alz,tysit), 1) (y2V(t)-s(1)q)dr -
“t ;E (b

3

L

- J g s tysltl, dhr vlas +J gs(x,L,G,f)dT .+J glz,t,8,0)p(L)dE ,
o~ o o

: £ e
f2.5%) Dz, %) = ‘Yzf Klz,t,s(1),1)V(tidt +/ E(xz,t,£,0)P(E)de ,
b

. C

da cui, derivando rispetto a x e tenendo conto che @(b)=0, si deduce:

t oo
U (zmer = —{(2[ K (xyz,e(3),1)V(t)dr + f Kz, t,£,0) DIE)AE ;
o) o " b ’

in definitiva risulta:

t),ty8lt), vl iy vit)-sit)aldr +

S ERL
0
-~

b

(

t t -
- f p‘:(s.":),f,sﬁ),’t)l""d‘r + J gg(s.’t},t,C,TJdT +J g(s(f,',:,é,ﬁ)%'g)dz_‘
(a3 % o .

(227, V(r) =

= £ =y | LK (SR 5,80, 2)l)ds + fkfsrt).t,s.msb'mdz (
- B
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*
(1.7) sft) = b + j Fflwul(t))di .
i (2]
Le (1.6)-(1.6")-(1.7) definiscono un sistema di equazioni integrali, (5), nel
1'incognita (s,v, V), che in opportune classi funzionali & equiﬁalente al proble-

ma (P), nel senso precisato dalle seguenti proposizioni:

Fdi = Iv’glle condizioni (1.1), se (s,v,V) & una soluzione del sistema (S), con
vel inC|0,+=, allora la terna (s,u,U), con u e U definite dalle (1.5) g
(1.5'), é di classe (1.2)-(1.3)-(1.3') e verifica le (1),...,(4'); se poi u ha
lc regolaritd (1.4), vale anche la (5) e dunque (s,u,U) & soluzione del problema
(P) di eclasse T.

Poniamoci ora nelle seguenti condizioni:
pec?|o,b] , gbep3[b,+w) , @"Mel (b+=) , feC'R)
(1.8) . . g(0)=1 , $(b)=0 |,
G (B)+f(@(b)) (@(bi+q)=x? @' (b) , D' (D)S(0)+y* P "(b)=0
e consideriamo la classe funzionale, Id, definita dalle proprieta:
(1.8) seC?|o,+=)
(1.20)  wec??*@nc??’ @nc?’” @-10})
vec* Q)

(1.10") :
Ugs € limitata per z++= uniformemente rispetteo a t€ (0,7), YT,

E' evidente che, se (s,u,U) & soluzione di classe I'* ge1 problema (P), allora
ule(t),t) e U (s(t),t) sono di classe C1|0,+=); ma si ha pure:
3 L

1.2 - Nelle condizioni (1.8), se (s,v,V) é soluzione del sistema (S), con v e
V di elcsse le0,+m), allora (g,u,U), con u e U definite dalle (1.5) e (1.5'), &
soluzione del problema (P) di classe e

Le proposizioni precedenti si giustificano con ragionamenti del tutto analo-
ghi a quelli svolti in [3] e che pertanto non esplicitiamo; riportiamo invece lo
schema delle valutazioni asintotiche intorno ad @ ed a (b,0) mediante le quali
si stabiliscono quelle relative ad w ed U, ed anche le Tappresentazieni di u

(7=1,2) e di U , (j=2,2) conseguenti alle condizioni poste sui darti. i
T 1

i

JIndichiamo con (f) e (1) funzioni di classe c°lo,b] o Co[b,-ﬁm)nﬁmfb,'*m)
e 0 [C‘,+'D,’ rispettivamente: intorno a O si ha:

b Y . 3 AL
kfzz,t,L,0) 2 (£)de = of1) + z(0} = 1\;1‘] El""(’*ﬂ’z)é;} &
o

o O
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ed intorno a (b,0):

b 7 1 (b—x) f2VE:
f k(x,t,£,0) x (E)de = of1) +x(b)'{-—-+-—,[ exp(-z%)dz }
. . g2 = .
. o o
t ' a 1 (b—x) f2VE)
f kg.’m,t,u[’-l),v) w (t)dr = o(1] + y(0) { =g ﬁ[ erp(-zz)dz}
o : o
& : (z-b) fev Tt
. . - vio) 1 1 ’
fO}Lg(r,t,s(TJ,r) y(t)dt = ofl) + 7 {2 ~ G/Gexpl-zz)dz }
= (z-b) [2vy{E)

;‘|»-_|

"
[ Kiz,t,&,0)x (€)dE = o1} * x(b) { % + = e:cp(—zz)dz} .
J b b

Supponendo (&,v,V/) soluzione del sistema (S) con v e V di classe ¢, per le
funzioni u e U date dalle (1.5) e (1.5'), nelle condizioni (I1.8), si ha:

t
u (z,t) = fn(:c,t,sh),'r)ii('r)dr +

a.

& b
- f ng(m,t-,s(r),ﬁ[s'.’u‘(v‘ﬁ)w‘q)—yzlfh)]dT +[ nfx,t,6,0) ¢'(E)dE ,
o r )

avendo tenuto conto che -@(0)=1 e v(0)= @(b);

: t
u (=, t) = —f qg(a:,t,s('r),r){v'('t)ﬂ'2(1)(v(1)+qJ-Y2V(1)§(TJ}dT #

o

o

¢ b :
-fg(:c,t,s(-r),*r){éh)ﬁ(r)d-é'(-r}(v(f)+q}—y2WT)}dr 4‘[ glz,t,E,0)@"(E)dE

Q

ove si & utilizzata la condizione g@'(B)+7(p (B))( g (b)+q)=y* ®'(b);

Umz (-"C, Tl =

t + o :
& —f Klx,t,s(1t), t)V(1)dr -f }Ir(':r:,t,sﬁ),z’s'h5?'('[)dT +[ K(w,+,£,0)P"(€)dE ,
o o b '

ricordando che V(0)=®'(k);

T
. 7
B i e -f ,3.'5(:[',_:,S(T),TJ{WU*‘ ;2 §¥1)V(t))dr +
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3 T . +o : °
4

# = { Hf:,t,s(TJ,T){E(TJV(T}f5(1)ﬁ(1)}d% o+ fK(:,t,E,G)Q’"'(E)dc .
=
J o ; b

ove si & tenuto conte che @ '(b)S(0)+y2 &"(b)=0 .
Dalle rtelazioni di sopra si deducono tutte le proprieti descritte nella 7.2 ;
si ha inoltre la seguente valutazione asintotica intorno a O:

z/2lt)
u 2(;1: t) = of1) +@"(0) —[ exp(-z° Jdz .

Z - ftudio del sistema (5) ed applicazioni al problema (P).

Indichiamo, per ogni coppia di funzioni (v,V), con w e ¥ le funzioni definite
ordinatamente dai secondi membri delle (7.6) e (7.6') mediante la (1.7); conside
riamo quindi la trasformazione funzionale:

g 07 L G 00 )

i cui elementi uniti evidentemente determinano soluzioni del sistema (S). Sussi-—
stono le proposizioni:

2.1 - Nelle condizieni (1.1), se f é lipschitziana in |-m,m] con ”>2|iq| o 2,
allora T & una contrazione nel seguente insicme chiuso 4i (c°l0,8))%:

{ww s lvlecm , lviLoc<n],
VM>2]E¢'|k° » con & opportuna quantité positiva dipendente da m, M e doi dati.

OSSERVAZIOKE. Poiché la 2.7 pud riferirsi anche all'analopa trasformazione
con igicnte ©nisicle un generico t,>0, allora, nelle condizioni (1.7), e se f &
lipschitziana su ogni compatto, petr il sistema (S) vale un teorema di unicita nel
ia classe T.

Analogamente si ha:
2.2 - Nelle condizioni (1.8), se f' ¢ lipschitaiana in |-m,m], con m>2lgll.c ,
cllore 'C ¢ una contrazione nel seguente insiemz chiuso di (Cl[ﬂ,éj)?:

{0, s lolpesm o Wlpesm , WWle<r , ilpocnr)

dove roolieril o, m' e M sono magoiori di opportune quantitdé positive dipender—

< damc aai dati, e & & anch'essa un'opporiunc quantitd positive dipendente da
tutti 7 parametri introdotii neuck dai dati. Consecuenteriente il problema (P) re
i : a7

-
L
ii-di tempo (0,8 amietie wne (ed une sola) soluzione

S intervs

i)
liz corvicrondente clasce I'™.

.C:

- . - . - i hl
“)L'analoga condizione in [3] & erroneamente riportata nella feorma m)hq! < mel=

Ye praposizient I.4; T.8; .6
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La tecnica di dimostrazione dei precedenti risultati & quella gid usata nel
caso ad una fase; ne riportiamo i passaggi essenziali inserendo sinteticamente
quanto & aggiuntivo.

Riferiamoci dapprima alla 2.1. Posto:

g = |ST§m |F)]
allora, per 5<b/{20m), in [0, 8] si ha:

>

3 ¥
b/a<s(t)<3 b , |s(t)-s('r)|§_cm]t—r| -

indichiamo poi con I 1la costante di LIPSCHITZ di f in [-m,m], con (W, H), Tr1,2.
il corrispondente tramite % dell’elemento (U V .) nel dominio di %,
Ragionando come in [3] si ha: .

lollo < sllgllo + ib,mme¥ (1+1lgll 03

Il o< 2ldll 2 + etb,mms¥? (14|90
nonché, se

(2.:1) § < 1/(2ml ¢ )
m m

|In’1—w2|l:,ni elb,m,Mw(s) (1+||gu||co)(” v,—vzlL,o + || V14V2|L,o)
llh’z'-”zllcoi crb,m,M)m(ﬁ)r1+l|qp'llco)(ll uf—u,lko + || VI-VZHCaJ .

ove c¢(b,m,M) indica una funzione positiva e continua e @(8) & un infinitesimo
.con 6. Da cid l'asserto espresso nella 2,7.
Per quanto concerne la 2.2, osserviamo che, se v e I sono di classe ¢!, tenen-

do conto delle condizioni (1.8) si ha:

r d t
(2.2) bre) = 3{5('&) (/ n(s(t),t,8(T), T)(T)dT +
Qo

t b .
+/n£(s(t),t,s(T),T){.'3'(T) (0(T)+q) =Y V() Ydt ?[ n(s(t),t,s,a)w’(i)d€)+
o c o

z
—./.gE(sft),t,s(T),T){ﬁ{TJ+§2(T)(v(TJ+q)—Y2V(T)é(T)}dT +
o

ir b
-‘[ g(s(tLt,s(T),Ti{é(T)d(T)+E(T)(v(T)+q)—YEV(T)}dT+‘/ g(s(t),t,ﬁ,o)?"(&)d&j
o 0

(2.3) Wit) = 2

i t
s'(t.:’(—f K(s(t),t,s(T),V)V(T)dT +

o
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. r 4
-'[ KC(s(tJ,t,s(T),Tié(TJV(T)dj +'} K(s(t),t,£,0)§>"fﬂ)dg) +,
o b, i

t _—
+ 72.[ KE(s(t),t,s(T),T){V(T)+ ;%—éz(%}V(T)]dT +
o

t ¥ )
+.f Kis(t),t,e(1),t){8(1)V(t)+s(1)V(1))dt +'Tif K(s(t),t,E;U)Qi"'(E)dCZ H
o b

dopo cid, per 8«<b/(2e¢ ), si ha:
m

”L}HCO < 2||@||C‘o + e(b,m,M)w(s) (1+|| ¢ || co’

IEWHCO ks 2||¢-'IICQ + e(b,m,M)o(6) (1+[|qsf||c,a )

] " r. S ] [ ]
loll o < z}llsn o + Ecm”gv oo + ctbymm’, b, )wfa)f1+!|¢_w I
Wl o < 2v2llell o + 22 k7Nl o + elbymmt, b, 179008) (141107 2 )

ove c¢(b,m,M) e c(b,mm',M,M') denotano funzioni positive e continue e @(8) & un
infinitesimo con &; se vale la (2.1) 8i ha inoltre:

H wl—wz||cl

| A

clbymm', MM )0l8) (1t @l 2 M|l va=vall o+ Va2l 2 )

|IW1‘FE|]CJ

| A

elbymm', MM e t) (14| @) 2 VOl a2 [l o+ | VaVall )
ove ¢ e @(6) hanno il medesimo significato descritto sopra. §i pud concludere
che € & una contrazione per piccoli intervalli di teémpo (0,8).

La possibilitd di prolungare la soluzione per valori di ¢ fuori di (0,8) si
basa sulle seguenti proposiziémni:

2.3 - Nelle condizioni (1.1) e qualunque siano le costanti positive T, ¢, B,
se (g,u,U) & soluzione del problema (F) relative all'intervallo di tempo (0,T)
nella corrispondente classe T, ed é tale che .

|rluls(t),t)| <e , s(t) >8 , Vt
allora risulta:
lulz, 2| + |Utx,2)| + !UI(:r:,t)| <C  Vix,t)

con C dipendente da T, ¢, B, 9 ,® ¢d indipendente da (s,u,U).

Dim. Dalla (1.6'), in (0,8) con 6<T si ha:

lvet)| < C(c)(m(é)_rég(lg?, o) Vbl U_tz, 0] CD)

dove w(6) & un infinitesimo con §; percid per & sufficientemente piccolo,dipen—



23

dente solo da ¢, risulta:
[vee)| < elel Um(m,ﬁ')“c,h tie (0,80
ed allora, ricordando 1l'espressione di Ux’ con facili calcoli si ha pure:
|UIfa:,t)| < Cle) Iluxrs:,o)llcg te(0,8) ;

similmente se 1'istante iniziale & un generico %_€(0,T); allora, suddividendo
(0,T) in un numero finito di intervalli di ampiezza minore di &, si ottiene in
definitiva:

U (z,t)] < cer,e)lle || o te0,m,
nonché, ricordando l'éspressione di U{z;t);
|utz,t)| < c(T,e)||@]| o te(0,T) .

Analogo & il ragionamento per ottenere che risulta:

lufz, t)] < c(?,c,8) (1+||gll o+ 16 || ) € (0,T) .

2.4 - Nelle condiziont (1.8) e qualunque sianc le costanti positive T,c,c’,B,
se (s,u,U) & soluzione del problema (P) relativo all'intervallo di tempo (0,T) nel

la corrispondente classe I, ed é tale che
|ftutert),t)| <e , |f'(uls(t),t)| <e’' , s(t)>8B Vt,
allord risulta:
; : *
(2.4) |ux(x,t)|-fiux2(:c,t)|+|sz(x,t)]+|UI3(:c,tJ| 2.C

ove 0% dipende da T,e,e',B, nonché da g e &, e non dipende da (s,u,U).

Dim. Proviamo dapprima che le (2.4) valgono in un intervallo (0,6) per 6<T e
sufficientemente piccolo. Ricordando che ¥ e ¥ sono rappresentate dai secondi mem
bri delle (2.2) e (2.3), per t€ (0,8) si ha:

lvee) |+|vie)| < C".[m(ﬁ) (TES(%Iz 5 [¥() i+tesftgz - |v(t) E)+1]

dove ¥ dipende da c,e’,B e da ¢ e ¥, ma non dipende da (8,u,l), e@(§) & un in-
finitesimo con 6; allora, per & sufficientemente piccolo,dipendente solo da Q*,
risulta:

luce)| + Juee)| < ¢*  vie(o,8)

e quindi, tenendo presenti le espressioni delle derivate u , u ,, Umz, UIB’ si ot
. x =
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tengono le (2.4) per t€(0,5) con C* dipendente da c,¢',B, @ e ©.
Per completare la dimostrazione basta- provare che, se tali limitazioni valgono
in un intervalle (0,7,) con 1,47 ed arbitrario, allora esse sussistono anche in
) (0,1,%e) con € positivo opportuno; a tal fine osserviamo che, dalla rappresenta-
zione di v e V mell'intervallo (tg,t,t8) con t €(0,7,) e t +é<t,, grazle alle
(2.4) relative a (0,7,), in (t,,t_+8) si ha:

l[ore) |+ vie)| < C'*{w(ﬁ)( up 6)|'u'('r)|+ . |1f(1)|)+1]

&
TE(T oL t

con C* indipendente da t,; dunque per ¢ sufficientemente piccolo (ed indipendenze
da t,) risulta:

l5rt) | + |vet)| < & Vie(o,t +6)
da cui le (2.4) per t€(0,t +6), con C* indipendente da t, e quindi 1'asserto.

Dalle proposizioni 2.2, 2.3 e 2.4 si deduce il seguente teorema di esistenza
(e uniecitd} in

2.5 - Nelle condizioni (1.8), se 20 e ' é lipschitziana su ogni compatto non
ché Zimitata allora il problema (P) ammette una (ed una sola) soluzione di clae—
se I,

Dim. Basta provare che se 1la soluzione, (s, U, U), esiste per t<T, con T arbitra
riamente scelto, essa esiste anche per 1<T+e, per qualche € positivo.

Orbene, essendo f e f' limitate ed essendo inoltre s(t)>b perché §(t)>0, per
t<T risulta:

Z[u.L(It)|+ZIU sz, t)| < "
=t

* H » - - - - 3 - .
ove € dipende 'solo dai dati; applichiamo ora la 2.2 prendendo come istante ini-
ziale t<T; & evidente che si pud fare una scelta di m,m' M,M' e quindi di 6 che
va'bene Vt, ; allora la soluzione (s,u,U) pud prolungar51 oltre L

OSSERVAZIONE. Se ©=0 (problema ad una fase) ed inoltre g>0, 0<g(zj<1, f(v)>0
per v>0 e f(v)<0 per v<0, oppure q+I1>0, O<g(x)<1, f(v)>0 per v>0 e f(0)=0, allo-
Ta, usando il principio del massimo, si stabilisce la limitaziome a priori:

0< ulx,t) £Z ,

dalla quale si deduce in particolare s(t)>b; in tal caso si ritrova il teorema
di esistenza provato in [3]%. E' utile altresi osservare che se D0 e p<l,
nonché g+1>0, grazie al principio del massimo, per la componente w della soluzip

ne del problema (P) vale la limitazione:

u(z,#} < 1

3) Con tale osservazione si vogliono anche precisare le condizioni analoghe a
quelle di sopra relative alla nota. f3J
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Riassunto. L'N-ossido e |’N,N'-diossido della trifenodiossazina sono sostanze
fotolabili. Irradiati con luce di lunghezza d'onda compresa tra 300 ¢ 450 nm,
si decomponguno moltu rapidamente fornendo |’cterociclice di partenza.
L’N-ossido, pit stabile del "N, N"=diossido, non si decompone quando & i1rra-—
diato congluce di lunghezza d’onda maggiore di 450 nm. E’ possibile quindi
ottenere la conversione dell’N,N'~djossido in N-ossido e del|’N-ossido in
trifenodiossazina, operando con luce di diversa lunghezza d'onda.

Abstract. Triphenodioxazine N-ouxide and N,N"-dioxide, when exposed to |ight
of 300-450 nm wave lenghts, decompose rapidly into triphenodioxazine. The
only N-oxide does not undergo photochemical decomposition by light of wave
lengths longer than 450 nm. The two rcactions of conversion of N,N'-dioxide
into N-oxide can be separate because of N-ouxides different photolability.

INTRODUZ | ONE

Gli N-ossidi ar‘umaticil sono un gruppo di sostanze di
grande interesse: la loro resttivitd si collega infatti con la proprieta di
fungere da antiossidanti, da inibitori delle reazioni di polimerizzazione
radicalica e da antibatterici. Gli N-ossidi sono inoltre ampiamente diFlu-
8i in natura tra i metaboliti dei microrganismi e degli invertebrati mari-

ni e nel vasto campo degyli alcaloidi.
I'l nostro interesse per | sistemi fenossazinonici®”
provenienti dall’ossidazione dell’o-amminofenolo e dei loro derivati ci ha
v
condotti alla sintesi deyli N-ossidi della trirenodiossazinea e all’esame
dal loro comportamento fotochimico. Gli N-ussidi sono infatti una classe

di sostanze eccezionalmente sensibili alla luce.

RISULTATI E DISCUSSIONE

Nel corso della sintesi deyli N-ossidi della trifeno-
diossazina, abbiamo notato che le soluzioni cloreformiche del "N, N =diossi-

do | e dell’N-vssido || sono molto instabili alla luce e che vanno prese adeguate

*lstituto di Chimica Organica e Bivlogica, Universita di Napoli
via Mezzocannone 16, 80134-MNapoli, ltalia
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precauzioni nel maneggiarli. Infatti, un campione di 1 ce di una soluzione 1
clorofornica 1073y del PN N -diossido blu (2. 437) si decolora in 307
quando viene esposto, in un recipiente di quarzo, alla luce du und lampada
solare di 650 L (Osram) a temperatura ambhiente. L‘N-ossido (J. o §27) & pid
stabile: operando nelle stesse condizioni, dopo 37 di ieeadiamenta, & possibi-
le rilevare ancora tracce cl'um.._ltuur'di'iuhc del prodotto di partenza.

ambi i casi, nelle soluzioni ircadiate ¢ presente

I ent

la trifenodiossazina 111, quale prodotto della fotodecomposizione.

e T |
hy  (A=>450nm
o) N CHCI anidro -
1 i
P 9 1
? :
N 0 - N O
0 e :
/ ~
3 o NS CHCJ.3 anild.ro 0 N
" ) 111 .

Cid dimostra che questi N-ossidi si deossigenano per azione della luce solare
e forniscono il composte eterociclico di partenza. La trifenodiossazina cogh
ottenuta & stata identificata mediante confronto crumatograflcu e spcttﬁnlJ
con un campione autentlcu4 " 1

La reazione di deossigenazione & uno degli aspetti pid
peculiari della reattivita degli N-ossidi e riveste un particolare interesse
per i composti vterociclici, in quanto avviene in condizioni molto pit blan-
de di quelle richieste per yli N-ossidi alilatici, L’ interesse & oncora Hay—
giore quando, come nel noustro caso, la reazione Jdi deossigenazione & indotta
dalla luce sul sistema della trifenodiossazina, strettamente collegato ai
model|i di pfgmeuti fotosensibili.

Alta luce delle osservazioni riportate sulla diFieren-
te fotosensibilita dei Jue N-ossidi citati, ¢ per esaminarne il comportamen-
to, li abbiamo irradiati con luci di differenti lunghezze d’onda in un sol-=
vente aprotico come il cloroformio. In presenza di suiventilﬁru;ici, come
& noto, possono intervenire varie e non ben control late reazioni che, ad
opera de1|'oésigeno moltd attive, portano alla formazione di chinoni e fenali.
L'anidricita del cloroformiv.e 1'eliminazione dell‘etanclo presente come

stabidizzobture nel prodotto commerciale sono necessaric per othenere la ri=
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producibilita delle trasformezioni descritte. .

i Se la fotodecomposizione dell’N,N’~diosaido | in cloro-
formio anidro (1 cc di sofuzione 10_3 M) & condotta a 0°C con una lampada da
650 W a 10 cm dal campione, in un recipiente di quarzo, dopo i5' si ottiene
una miscela di N-ossido E‘trifenudiossazina. Un risultato analogo si ottiene
conducendo la Fotodecomposizione con liltro pyrex ;hu taglia Tuori lunghezze
d’onda inferiori a 390 am. Se invece , durante la Fotodecomposizione, il cam-
pione ¢ protetto con un Filtro al solfate di reme ‘la-soluziuuu Filtro dj | cu
di spessord & preparata  con 27 g, i Cu504' 5 HZU,IJU gr, di NuNU2 ¢ 50 ml
di HH40HCDH diluiti con acqua a 1000 ml), che taglia fuori lunghezze d’onda
inferiori a 450 nm, allora si ottieihe come prodotto della fotodecompousizione
1"N-ossido. L’N-ossido dunque & stabile alla luce di lunghezza d’onda superio-
re a 450 nm.

. Irrgdiando |’'N~ossido |1, a 20°, con luce di lunghezza
d'onda inferiore a 450 nm proveniente sia da una lampada solare da 650 W che
da una lampada a vap(_)r‘i di mer‘clur‘io (di media pressione) da 450 W, si ul‘.ti‘ene
come unico prodotto della decompusizione la trifenvdiossazina. La Figura |
riporta |'andamento di questa fptudcuumpusiziunq, seguita mediante misure
aspettrofotometriche. La presenza 'di ben due punti isosbestici a 512 nm
e a 483 nm dimustro che la traslormezione & quantitativa ¢ che non si lormano
specie intermedie: la densitd otticae della soluzione finale di trifenodiossa-

zina coincide con la molarita della soluzione dell’N-ossido di partenza.

of

°
=

Qerical densily
e
w

Fig. I

Fotodecomposizione dell’N-ossido della triFengdiussazina con
lampada solare da 650 W, La soluzione @ 5 107 7M, le celle sono
di quarzo da 1 cm.lo spettrofotometro utilizzato & un Perkin-
Elmer 550 S.

o curva di assorbimento dell’N-ossido non esposto

--= curve a vari tempi di esposizione

® curva dopo 10’ di esposizione
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La reazione di deossigenazione chimica degli-N-ossidi,
per azione di agenti riducenti come il tridorurc di fosforuv e |'acido escuri
bico, porta alla formazione della tbiFunud;USSdzinaS. Per riduzione du]J‘N;N'-

~_diossido non si attengonu in nessun caso tracce dull'N—ussi&u.- ’

La fotodecomposizione quindi, condotta con luce di op-
portuna lunghezza d’onda, & un metodo di riduzione molto selettivo che per-

mette di ottenere I'N—uésidu dall’N,N'~diossido,
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STRUTTURA E PROPRIETA' DEGLI OMMOCROMI.

; . 1
Ossidazione dell'estere metilico della 3-idrossichinurenina.

g 1b e o]
Nota dei dottori A.Bolognese,R,Liberatore,C.,Piscitelli,G.Scherillo ,U.Vettori .
presentata dal socio ordinario prof.Rodolfo Alessandro Nicolaus.

Adunanza del 3 marzo 1984.

) ! ) ) 2,3,4,5
Summary. As a continuation of the previous study

the oxidation of 3-hydroxykynu-
‘renine has been.investigated. A ldt of isomeric, yellow compounds have been obtained. These compo-
unds corftain only two nitrogen atoms. A complex mixture of red and bleu compounds has been obtained
from the acidic treatament of yellow-oxidation producls. This tresformation is an intern reaction.
Riassunto. Continuando il lavoro intrapreso sullc studio di composti modello degli om-
.2,3,4,5 " S . . — G

cromi abbiamo esaminato 1'ossidazione dell'estere metilico della 3-idrossichinurenina (5).
Si ottengono numerosi composti gialll, che alla massa mostrano contenere salo due atoml di azoto.

Per trattamento con metanolo-HCl, dal composti gialli di ossldazlone si ottengono vari compost!

rosso-viola. I composti rosso-viola e guelli gialli di partenza sono isomerl e pertanto i! trat-

tamento con acidi provoca una ossido-riduzione-interna. Mediante misure di massa & state anche os-

servato che alcuni composti rosso-viola contenpono cloro,

La pin eJidenLe ed interessanie caratteristica dei cefalopadi ché colpisce molto i vi-
sitatori degli acquari & la facilitd con cui questi invertlebrati cambiano colore e spessore della
pelie. Questi cambiamenti sono regolati da un comnléssu meccanismo neuromuscolare, La pelle dei ce-
falopodi contiene delle vere e prbprie sacche di pigmenti dette cromatofori che, per azione di al-
cuni sottili muscoli che sono attaccali alla E¢mhrnna, si eslendono e si contraggono provocando il
cambiamento di colore e di disegni sulla pelle. I pigmeﬁti presenti nei cromatofori sono stati og-

. 3 . 6
getto di studi da parle di numerosi autori , ma poco o nulla si sa ancora sulla loro struttura e
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sulle loro proprieta.
r 7

Alcunl autori hanno mostrato che essi appartengono alla classe degli ommocromi in quanto
metaboliti del triptofano(l),attraverpo la 3-idrossichinurenina(2).Per ossldazione chimica di 2 si
ottengono infatti la Xantommatina (3) di colore giallo e la Dildroxantommatina (4) di colore rosa,i
soll ommocromi di cul si conosce attualmente la struttura, mentre non sl conosce quella degli ommo-

; 6 )

cromi rosso-viola a pii alto peso molecolare, le cosiddette ommine .

A causa delle difficéltﬁ che si incontrano nello studio del pigmenti naturali sia nella

reperibilitad di fonti .fresche, e sia sull’isolamento e purificazione & stato necessario studiare 11

2 3,4
comportamento di composti fenossazinonici modello i
. . . . %
.

E' stato intrapreso lo studio'dgi queili utilizzando i prodotti deri;anti dall'ossida—
zione del 2-ammino-3-idrossiacetofenone, ma'qhesti ﬁodelli sano stati'scartati perchélln essi non
si osservavano le trasformazionl caratteristiche dei prodotti n;turaliz:

£{ statu,quindi,ossidato 1l'estere metilico della 3-idrossichinurenina (5).

11 composto 5 ;1 ottiene facilmente trattando 2 per tre‘ore con metanole saturo di HCl a-
nidro. Dopo aver allontapato il solvente e 1'HC1 -in eccesso per evaporaziane sQtto vuoto, il resi-
duo giallo—chlaro,'cnsi ottenuto, si purifica su Iastre semipreparative di Gel di silice, usando
come eluente lé miscela A: CHCI#—C#HS—CHBGE 1 45/45/10. Lo apettro_IHNMRH-di 5 presenta un sistema
arcmatico AMX, con'due doppietti a 7,4 e 6,94 un tripletto a 6,50 ed i segnali relativi alla, cate-

HH o'
na -CO’CHE—éH—COOpHB consistenti in un tripletto a 44 , un singoletto a 3,854 ed un doppietto a
3,64 . Il composto fondg con degomposizione, all*UV mostra un massiﬁo di assorbimento a EBOnm.‘

Per aggiunta di una soluzione di ferricianurc potassico 0.1M,.pH 6,8, si ottiene una co-
lorazione giallo-arancio con formazione di piccole quantitd di un preciéltato disperso, infilwrabi-
le. Dopo aver tenuto la miscela per 30' a 40° C, i prodotti di ossidazione vengono estratti con
CHClS_ripetutamente; ino a che il solventé di estrazione non appare incolore; le aéque madri re-
stano colorate per la presenza del ferricianuro. La polvere giallo scura, ottenuta dopo evaporazio-
ne del solvente sotto vuoto, esamlnata su'lastre analitiche di Gel di silice, usando la miscela A
sopra descrlfta, mostra essere ftrmata da numerosi composti gialli, con if molto vicini. Per trat-
tamento della-lastre con una soluzione acquosa di acido ascorbico o ;er esposizione a vapori'dk 502.
dai Produttl glalli s} qttengonorcnlorazionl roasb-viola,a;entl i1~ cromoforo simile a quello delle .
ommine. . d X

L'igolemento del prodotti di oaaid:zione appare molto complesso sia per la vicipanza
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degli Rf, sla perch2 i vari composti éonu moltp labili e si trasformano continuamente. Per avéra
notizie sulla shrqttura.dei.compoati presenti abbliemo eseguito un'indagine preliminare suila mispe;
la grezza.

+ Nello spettro di maaaag. sorprendentemente compaiono picchi molecolari con numero di w
massa pari c?a DOntEng?nD due soli atomi di azoto, in contrasto coﬁ la-atrutture di tip; 3 e 4 ot=
Eenute.per oaaldaziona_dl‘27.

Occorre, a questo pun;o,;aservara éha 11 metodo daacritté in latteraturavprevéde un
tragtamento. dopo 1'ossidazione con ferricianuro potassico'della El;un SDZ} allo scopo dl trasfor-
mare { br;dqétl glalll nel *loro composti di riduzione rossi insolubili. Tale trattamento che, pe-
ralFro, porta alla precipitazione solo di piccole quantitd di materlale, pud asenz'altro alterare
gli altri composti presepti aanaibll} agli aci{dl. Molte volte i1 trattamento ﬁescrltto con ammo-
Flaﬁn. per ottenere sali, pud anche essere responsabile dell’introduzione di un atomo di azoto,

11 metodo da noi usato per 1'ossidazione di 5 permette di oftenere quantitativamente
tuttdl l‘prodottl di ossidazione, ;kducendo al mlnimolle possibill alterazioni.

Lo spettro 1HNMR della miscela di ossidazione in CDCla.in ;ccordn con i datl ottenuti
dallo spettro di massa, mostra due doppletti a 7,54 e 6,5 & acc;ppiati tra loro, (J=13Hz ),indi-
cativi della presenza di una Gutan; —CO—GH:CH—CDGCHall protoni aromatici compaiono nella posizio-
ne caratteristica degli anelli fanoauuzlnonlcis.

La ﬂeamminnzléna della catena amminoacidica si pud spiegare con un meccanismo basato
pulla formazione di un ortoamminochinone clcliqo (7) da cui facilmente-al ottlene B8 che, succea-
sivamente dimerizza. La dimerizzazlone ossidativa dai chinoni & una reazlone gid nut;'. I numero-
8i composti che sl ottengono derivano,probabilmente,da atrutture di tipo 9 o 10 ngu ult?rlnrmante
si tresformano nel corso dell'ossidezione.

In effettl, nello spettro dl messa sl oBservano plcchi intensl & 436m/e, .corrispondenti
appunto ai composti 9 e 10, & 450m/e a 45lm/e di difficile interpretagione.

Allo scopo hi provare la stabilita agli acidi dei prodottl dli ossidazione, analogamente

. & quanto gia fatto per gli altri ommocromi modello ottenuti dell'ossidazione del 2-ammino-3-idross=
alacatorenane? abbiamo trattato la miscela con metanolo saturato con HC1.

Portando a secco la miscela, dopo sel ore sl ottengono composti di colore rosso e viola,

Anche questi prodotti sono apparsi difficilmente amistablli su Gel di silice ed,analoga-

mente ai precursori giamlli, sono molto instabili.
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s' possibile eseguire una parziale purificazione su lastra separando i prodotti rossi,
con Rf minore di quelli viola. I composti rossi pre;entanp un picco molecolare a 450m/e corrigpon-
dente, da misure ad alta risoluzione a 023H18N209 ea 822H16N209, isomeri di alcuni composti gial-
11, la trasformazione glallo-roaso, quindi, 3 una complessa reazione di ossido-riduzione cataliz-
zata dagll acldi, simile & quella che abbiamo oeservato in alcuni pigmenti estrattl dal cefelopo-
di". confermata dallo spettro lI{NMR in cul i protoni aromatici compaiono nella posizione caratteri-
Bt{cn degli angili fenossaziniéis. Alcuni composti viola contengono cloro, corrispondenti ad uno’
‘apettro di massa avente il picco molecolare a 485m/e,
Abbiamo cosi dimostrato che per ossidazione di 5 non si ottengonol:nlo 3 e 4, ma altri
“prodotti le cul strutture e p}oprieté appaiono mol@o simili a quelle dei composti naturaliz.
1 pr;dutti rosso-viola hanno il cromoforo simile, derivante dal riarrdngiamento dei prb_
doéti di Dssidaziﬁne di 5, senza l'intervento di reattivi esterni al contrario di quanto gia dé—
scritto in LeFterﬁEuraa. I1 fatto che alcuni composti viola contengano cloro non & in contrasto

con quanto detto prima, in quanto abbiamo osservato che il cloro non ha alcuna influenza sul cro-

moforo.

La catena —CO-CH:CH—CODCHA, derivata dalla deamminazione, & un sito molto reattivo che

pud permettere 1'addizione nucleofila di vari composti come tioli, ammine, alcoli, amminoacidi, e

spiegare cosl-la complessitd degli ommocroml a peso molecolare maggiore come le ommine.

Trasformazioni cromatiche della "Sepia officinalis"
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MODIFICAZIONI DELLA MALATO DEIDROGENASI NELLTIPOTALAMO DI
TOPO DURANTE LO SVILUPPO.

Nota di‘Gabriella Chieffi:Maria F. CaliendofMario Milone:
.Presentata dal Socio Ordinario Vincenzo Leone

Adunanza del 3/3/84.

Riassunto

Gli Autori hanno presoc in esame le variazioni ontogene-
tiche del contenuto proteico e della malato deidrogenasi
nell'ipotalame 1i topo dal 9° giorno di gravidanza al 2170°
giorno dopo il parto. I1 contenuto proteico non mostra dif-
ferenze tra i sessi e diminuisce significativamente all'i-
nizio del periodo del differenziamento sessuale dell'ipota-
lamo (5° giorno dopo il parto’. L'attiviti ‘della malato dei-
drogenasi mostra un netto aumento in coincidenza del diffe-
renziamento della gonade e poi diminuisce di cirea la metd
al termine del differenziamento sessuale dell'ipotalamo (10°
giorno dopo il parto). Inoltre, nel maschio, mostra una ul-
teriore diminuzione al termine del 6° mese, quando la ferti-
1itd declina.

Le modificazioni dell'attivitd di gquesto enzima,nel
corso dello sviluppo, mostrano interessanti correlazioni con
quelle relative alle concentrazioni sia degli ormoni sessua-
1i che dei loro recettori.

Abstract

Ontogenic variations of total protein content and malate
dehydrogenase (MDH) activity in the mouse hypothalamus have
been studied during 9th day pregnancy - 270%h day post-
partum interval. No differences in the protein content
between sexes have been detected. The protein content de-
creased at the start of the hypothalamic sexual differentia-
tion (Sthday post-partum). The MDH activity showed a strong
increase at the onset of gonadal differentiation(12th day of
pregnancy) and decreased when the hypothalamus was sexually

*Istituto e Museo di Zoologia, Universiti di Napoli,Napoli.
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differentiated (lOth day post-partum).In the male, MDH
activity displayed a further decrease at the end of the 6
month, when the fertility declined.

The modifications of MDH activity showed remarkable
correlations with the concentrations of both sex hormones
and thelr receptors.

th

Nel corsc degli studi condotti finora sull'ipotalamo di

Mus musculus domesticus abbiamo preso in considerazione btre

periodi "critici™ per quanto concerne 1'attivitd di alcuni
enzimi: a) il periodo del differenziamento ipotalamico, che
avviene tra il 5° e il 15“ giorno dopo il parto (Varriale et
al., 1983);b) la pubertd, che inizia tra il 20° e i1 25°
giorno (Lampariello et al.,1981); c¢) la senescenza, che ini-
zia dal 7° mese (Milone et al.,1979).

Mancano finora dati circa le variazioni dell'attivitd
enzimatica nel corsc dello sviluppo. A tale scopo abbiamo
preso in esame la malato deidrogenasi'(MDH), enzima del ei-
clo di Krebs, che si & rivelata un ottimo marker del metabo-

lismo ipotalamico (Milone et al.,1978) e, in particolare

della respirazione cellulare (Roodyn, 1967). La MDH & un enzima

steroide-dipendente, dato che la sua attiviti viene influen-

zata dagli estrogeni (Luine et al., 1974), dai progestinici

(Milone et al.,1979) e dagli androgeni (Milone et al.,1981)

Materiale e metodil

musculus dor

La ricerca & stata eseguita su

ceppo Swiss albino cc. I feti, i neonati e gli adulti erano

ottenuti per accoppiamento di due maschi e cinqgue Fen
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per gabbia_. in totale soho stati esam@nati 270 Aindividui.

Nel periodc prenatale i feti venivano prelevati 10,7,5 e 2
giorni prima del parto. La determinazione del sessc veniva e-
seguita in base al riconoscimento della gonade al binoculare
dal 5° giorno prima del parto. Dope il parto i piccoli erano
sacrificati in numero 4i cingue per stadio ogni ecinque gior-
ni fino all'etZ di 90 giorni. Successivamente 1 prelievi veni-
vano eseguiti ogni 20 giorni fino all'etd di 270 giorni. Do-
po lo svezzamento (20-25 giorni) gli animali erano stabulati
in condizioni unisessuali in ﬁumero di ecinque animali per gab-
bia. Agli animali, sacrificati previa narcosi in etere, veni-
va prelevato velocemente 1'ipotalamo, pesato ed omogenéizzato
in 3 ml di acqua distillata.

La determinazione della MDH era eseguita secondo il meto-

do di Kitto e Kaplan (1966), modificatc da Milone et al.(1975)

I1 contenuto proteico era determinato secondo il metodo

di Lowry et al.(1951).

Risultati (Tabella 1)

10°_7°giorno prima del parto

Froteine Dal 10oa1 7°giorno prima del parto il contenuto pro-
teico dell'ipotalamo dei feti ancora sessualmente in-
differenziati non mostra significative variazioni ri-
spetto ai valori osservati negli stadi successivi
prima del parta,-sia nei maschi che neile-femmine.

M DH L'attivitZ dell'enzima aumenta significativamente in
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questo periocdo.

5°- 2° giorno prima del parto

Proteine Il contenuto proteico non si modifica rispetto al

periodo precedente e non mostra differenze significa-
tive tra maschi e femmine.

L'attivitd dell'enzima, che mostra una tendenza ad
aumentare riSpefto agli stadi precedenti, pur non si-

gnificativa, .non presenta variazioni tra i sessi.

0-25° giorno dopo il parto

Proteine In questo periodo, in entrambi i sessi, 11 contenu-

39°=180°

to proteico tende a diminuire significativamente;i-

noltre non sono rilevabili differenze tra i sessi.

Sia nel maschio che nella femmina 1'attiviti della
MDH diminuisce signifiéativamente tra il 5° e il 10"
giorno e ancor piii al 15° giorno, rimanende poi co-
stante sino al termine dello svezzamento. L'unica
differenza tra i sessi la si riscontra al termine
differenziamento éessualé dell'ipotalamo, quando la
attivitd dell'enzima nella femmina & lievemente in-
feriore rispetto a quella del ‘maschic.

giorno dopo il parto

Proteine

Nel maschio non si osserva alcuna variazione signifi-
cativa del contenuto proteico, mentre nella femmina
si evidenzia una lieve diminuzione significativa dal

75° giorna.
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MDH Nel maschio 1'attivitd dell'enzima resta praticamen-

te invariata, mentre nella femmina, tra il L40° e il
50° giorno, si osserva un aumento dell'attiviti del-

la MDH, che rimane poi costante fino al 180° giorno.

210°-270° giorno dopo il parto

?roteine T, contendto proteico resta costante fino al 270°
giorno, sia nel maschio che nella femmina, anche se
in quest'ultima i valori si mantengono pill bassi ri-
spetto al maschio.

¥ ) . . " - - . - . - .
M DH Nel maschio notiamo una significativa diminuzione

dell'attivitd enzimatica, che nella femmina rimane
invece invariata e su livelli pid elevati del ma- |

schio fine al 270° giorno.

Discussione

Dalle nostre ricerche risulta che, nel corso dello svi-
luppo del topo, il contenuto proteico dell'ipotalamo & molto
elevato durante la vita intrauterina, cioé nel periodo di in-
tenso anabolismo proteico e declina gradualmente dépo la na-
scita, indipendentemente dal §e550. Nel ratto, invece, 1'in-
cremento del contenuto proteico continua anche nei primi
10-15 giorni dopo il parto (Cohn e Richter,1956).

Circa 1l'attivitd della MDH, dopo un iniziale aumento nel-
la vita intrauterina, essa declina improvvisamente tra 11 5° e il
10° giorno dopo la nascita, ciod® durante il differenziamento

Ssessuale dell'ipotalamo. Tnoltre al 10° giorno compare la pri-
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ma differenza significativa tra i s;ssi, in quanto tale dimi-
nuzione risulta ﬁaggiore nella femmina. Tale dato si aggfunge
alle altre caratteristiche che differenzianc 1'attivitd dello
ipotalamo femminile (ciclicitd della secrezione di GnRH,di
sintesi proteica ecc){Me Ewen et al.,1977). Un'altra differen-
za significativa tra i sessi si riscontra'dal 407 al 50° gior-
no, quandc nella femmina si osserva un aumento significativo
dei valori di attivitérenzimatica, che restanc invariati fino
al 270° giorno. Una ulteriore diminuzione dell'attivitd enzi-
matica si riscontra nel maschio dopo il 6° mese in coinciden-
za col declino della fertilitd, mentre nella femmina 1'attivi-
td enzimatica rimane elevata. E' interessante notare che, nel-
la femmina, la fertilitd continua oltre il 6° mese fino a un
anno di vita(Di Matteo et al.,1982). Precedenti ricerche han-
no dimostrapo la steroide-dipendenza della MDH(Luine et al.;
1974; Milene et al.,1979). Le modificazioni dell'attivitd di
questo enzima osservate nel corsc dello sviluppo, in partico-
lare nel periodo del differenziamento sessuale dell'ipotalamo
pgtrebbero essere interpretate in funzione delle variazioni
della concentrazione de{ recettori per gli ormoni sessuali.
Infatti, Vito e Fox (1982) hanno osservato che, pur essendo

la concentrazione dei recettori per gli estrogeni sempre supe-
riore a guella degli androgeni, si nota un aumento di entram-
bi i recettori dal 10° giorno di vita in poi.

Nel maschio notiamo una diminuzione dell'attivitd enzima-
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tica al 20° giorno, periodo in cui si riscontra un aumento

della sensibilitd al feedback operata dagli androgeni nello

ipotalamo (Selmanoff et gl.,1977). Inoltre, tale diminuzione,

che & ancora piill marcata alla senescenza, coineide con un de-

cremento del tasso testicolare del testosterone, riscontrato
nel topo da Berger et al.(1975).

Nella femmina il nuovo aumento dell'attivitid della MDH
cﬁe si riscontra una quindiecina di giorni dopo lo svezzameﬁto
potrebbe essere concomitante ad un aumento degli estrogeni,da-
to che Ragh;;an et g;.(lQéE) hanno dimostrato che nella fem-
mina lo svezzamento porta ad una scomparsa -del tasso plasma-
tico ed ipofisario delle gonadﬁtropine.

In conclusione, la MDH, enzima chiave del metabolismo os-
sidativo, & espressione nell'ipotalamo sia dell'attivitd ana-
bolica prenatale e post-natale, sia di quella catabolica che
si instaura con 1'avanzare dell'etd, per cul le sue modifica-
zioni, da noi evidenziate, rispecchiano ilnciclo biologico
dell'animale.
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TABELLA 1
ETA' i PROTEINE * MALATO-DETDROGENAST **

(giorni) g o Q g o7a® 9 9
10 a.p. -1oa18 1038 634+86 52ét55
- R 1058  105%7 10382116 934276
5 106+7 1047 1228134 1124+103
3 10338' 100#7 1382+136 1183+92
0 92+7 98+6 1306&112 1175&%“

5 p.p, 78+5 7245 13184103 1160+88
16 63+5 6615 755%59 541+34
15 Sl ) 57+l - 328423 211+18
20 oo doasg REEL 206+20 18420
25 T 46, 218420 193422
30, 4e+3 ozl 223+19 - 206+19
35. i5+3 y5+5 - 201+24 197+17
ho 43y 405 198222 258+214
i ) uztg L3l 20420 286+26
50 U3+l 39+4 20916 342130
55 LT EY 34y 200+17 398+29
60 INES 34+l 192+18 380+31
65 hot3 3343 205£23 384133
70 ho+3 35+ 211:25 379£26
75 $9E3 v 33+3 206424 39134
80 IEFS 3243 201426 38839
85 hot 123 210426 382+31
90 ﬁu¢3 3243 205428 387+28
120 Lo+3 3313 188+33 376541
150 3935 x5 18427 3T T+39
180 4123 3412 17926 ELLERR
210 3843 32+£2 12022 382+47
240 39+2 3313 10620 374+U8
270 5943 3323 90+18 378150

| s
*) I1 dontenuto proteico & espresso in ug/mg di tessuto
fresco,

++)

L'attivitd della malato-deidrogenasi & espressa in
nM/ e di proteine/min.






UTILIZZAZIONE DI LOPPA D'ALTOFORNO PER LA PRODUZIONE DI CLINKER PORTLAND *
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Riassunto

Si pone in luce la possibile utilizzazione delle loppe d'altoforno quali componenti delle mi-
scele crude per clinker Portland, con vantaggio energetico e riduzione della polluzione atmo-
sferica, I pil favorevoli bilanci energetici si realizzano con 1'impiego di loppe a basso ©
nullo valore idraulico quali le loppe degradate per accumulo su piazzale e le loppe cristalli-
ne quali i fondi di siviera, in quanto la loro macinabilitd & pid elevata rispetto a quella
della loppa granulata ad elevata attivita idraulica, Le caratteristiche meccaniche dei clin-
kers ottenuti dalle miscele con contenuti diversi di loppa e con diverso grado di vetrosita,
sono uguali & quelle di:un clinker otteputo dalla miscela preparata senza 1'impiego di loppa.

Abstract

Attention is brought to the possible utilization of slags as components in the raw mix for
Portland cement, since they afford energy advantages and a lessening of atmospheric pollution.
The best energy results, however, are obtained by using low or null hydraulic value slags,
such as those which have deteriorated through being left on the slag heap, or crystalline
slags, since their grindability is greater than that of high hydraulic active granulated
slags. The strengths of clinkers from mixtures containing different slags and with various
degree of vitreosity, are the same as those for a clinker made from a mixture prepared
without the use of slags,

Introduzione

Una ragionevole ripartizione del fabbisogno di energia occorrente per la produzio
ne del cemento Portland & riportata in Tabella 1 (1). Si nota che il processo di gran lunga
energeticamente pil dispendioso & guello di cottura della miscela cruda. Ne consegue che le op
portunitd di risparmio energetico nell'industria cementiera si dividono in due ampie catego-
rie:

- produzione di cementi misti,.in cui una porzione di cemento Portland & sostituita da mate
riali che non richiedono, per esser resi atti alla produzione di cemento, elevati consumi
energetici;

- miglioramenti nel processo produttivo del clinker.

I1 consumo di energia nella produzione del clinker & la risultante dei seguenti fattori:
- essiccazione delle materie prime,

*
Dipartimento di Chimica dell'Universita della Calabria - Arcavacata di Rende, Cosenza
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Tabella 1 : Consumi energetici nella produzione

1

calore teorico della reazione di

del cemento Portland. clinkerizzazione,

perdite di calore attraverso le

% del totale di pareti del forno,

Fasl procuttive energia impiegata

uscite di gas e polveri calde,

calore di raffreddamento del

Preparazione miscela cruda:

: ’ clinker,
- estrazione e frantumazione 1,5
Con opportuni perfezionamenti
- essiccamento 4,5
dell'impianto si possono ridurre al minimo
- macinazione 4,3

tali "uscite" di energia. In genere, perd,

questi perfezionamenti presuppongono varia

Preparazione clinker: - : o
zioni negli impianti che non sempre posso-

- energia elettrica 3;8 . . L
no essere economicamente giustificate,
- combustibile 78,9 n low e ;
Possibili risparmi di energia
- possono essere ottenuti, senza eccessivo
Macinazione clinker 7,0

impiego di capitali per investimenti in

nuovi impianti, sostituendo con prodotti

di rifiuto e sottoprodotti, una parte dei
materiali impiegati per la produzione della miscela cruda, Fondémentélmente queste tecniche
permettono di trarre vantaggio dell'energia precedentemente posta in gquesti materiali da altri
cicli tecnologici.

Una delle pid importanti caratteristiche energetiche legate alla produzione del
clinker Portland é la reazione di dissociazione del calcare, Questa richiede circa 475 kcal/kg
clinker, seguita dalla reazione di disidratazione dei minerali delle argille, circa 75 kcal/kg
clinker. Poiché il calore finale téorico € circa 400 kcal/kg clinker, & evidente che la reazio
ne fra Ca0 e componenti acidi, cosi come i successivi processi di cristallizzazione, generano
calore. La loppa d'altoforno ha un elevato contenuto di calcio e pud, in parte, sostituire il
calcare con conseguente diminuzione del calore di formazione del clinker, Tale diminuzione, fa
cilmente calcolabile in funzione del calcare e dell'argilla sostituita, pud raggiungere le 150
kecal/kg clinker.

L'impiego della loppa nella miscela cruda provoca, inoltre, la riduzione della

guantitd di CO, negli effluenti gassosi. La produzione di una tonnellata di clinker, adoperan-—

2
do materiali tradizionali, libera infatti 0,5 tonnellate di CO,, mentre adoperando loppa,

Z
0,25-0,40 tonnellate. La diminuzione del volume di aeriformi causa minor velocitd nei fumi,
con conseguente minor quantitativo di polvere trascinata nell'atmosfera dai fumi stessi. La
minor fuoriuscita di polvere, oltre che diminuire la polluzione atmosferica, provoca anche mi-
nori perdite di calo%e, sia perché la polvere & parzialmente calcinata, e si perde guindi il
calore di reazione, sia perché va perduto il calore contenuto nella polvere, Inoltre la diminu

zione del volume di aeriforme, riduce le perdite del calore contenuto nei fumi stessi.

Altro fattore energetico da tener presente riguarda i trasporti; il trasferimento
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del calcare, ed in minor misura dell‘arqiila, non & conveniente poiché da 1 tonnellata di cal-
care si ottengono 0,56 tonnellate di clinker e da una di argilla se ne ottengono 0,90 , la dif-

ferenza essendo emessa con gli effluenti gassosi come CO, e, rispettivamente, acqua, Bisogna

2
inoltre considerare 1'influenza della sostituzione calcare - loppa sulla cinetica del processo
di cottura, in gquanto svolgendosi questo a temperature molto elevate, la cinetica influenza
non solo la capacitd produttiva d?ll'impianto ma anche le uscite di energia, All'uopo si con-
sideri che il processo di cottura, néll‘intervallo di temperatura 900 - 1450 °C, si svolge in
due stadi, Nel primo, fra 900 e 1250 °C circa, si producono reazioni fra solidi e lo stadio len
to, che determina la velocitd, & rappresentato dalla diffusione del CaO nei granuli degli ossi
di accettatori; ioni silicati ed alluminati, provenienti dalla decomposiziohe termica dell'ar-
gilla, Nel secondo stadio, fra 1250 e 1450 °C circa, si producono reazioni in presenza di fase
fusa ed il processo che condiziona la velocitd & la diffusione del CaO e del neoformato CZS in
questa fase (2), Si pud ipoéizzare che sostituendo parte del calcare e dell'argilla con loppa
d'altoforno, il processo lento di diffusione del primo stadio venga accelerato. Infatti nella
loppa, sia vetrosa che cristallina, i gruppi acidi, anioni silicati ed alluminati, sono gia a
stretto contatto con parte degli ioni ca't (3),

La loppa granulata d'altoforno & impiegata nella produzione di cementi misti. Per
produrre loppa granulata occorre un rapido raffreddamento della stessa con acqua, in peso 10
parti di acqua per ogni parte di loppa. L'acqua € in parte trattenuta: i valori di umidita va-
riano dal 10 al 25%. La rimozione di questa umidita richiede un elevato dispendio di energia.
Inoltre la loppa granulata richiede un costo di macinazione che pud risultare superiore anche
del 50 % a guello necessario per ottenere il cemento Portland. Comungue, nonostante guesti co-
sti éggiuntivi, 1l'impiego della loppa granulata nei cementi misti porta a notevoli risparmi e-
nergetici nonché alla produzione di un prodotto avente caratteristiche da renderlo consiglia-
bile quando sono richiesti cementi con elevata resistenza ai solfati e non reattivi con inerti
alcali -reattivi (4), Le loppe granulate sono, in genere, destinate prevalentemente alla produ
zione di cemento d'altoforno, pgrché di limitato approvvigionamento a causa dell'attuale crisi
siderurgica,

E' da notare, perd, che una notevole quantiﬁé di loppa va persa, nei processi side
ruraici, sotto forma di croste che seono lasciate nelle siviere quando la loppa € versata nel-
le vasche di granulazione, Questi fondi di siviera, essendo raffreddati lentamente, hanno
struttura cristallina e pertanto non sono adoperasi;i guali aggiunte attive nei cementi, per-
ché prive di attivité idrauliche. Ancora, notevoli guantitativi di loppa granulata non assorbi
ti dalle cementerie furono depositati, negli. anni trascorsi, a rifiuto in grandi bacini, Tali
loppe, che denomineremo stagionate, hanno perso, in parte, la loro attivitd idraulica per cui
anche esse, come guelle cristalliné, possono presentare un notevole interesse nell'industria
cementiera ouali componenti della miscela cruda, sostituendo parzialmente calcare ed argilla.

L'utilizzo di queste loppe, in alternativa a quelle granulate vetrose, € reso con-
veniente anche da aspetti energetici legati al trasporto ed alla macinazione. Per il trasporto

51 deve consigerare che mentre le loppe granulate sono penalizzate da un contenuto di acqua
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del 10 ~25%, le loppe stagionate e guelle fondi di siviera sono trasformate al 100% in clin-
ker. Per quanto riguarda la mac{nazione, la macinabilitd della loppa varia con le condizioni
di raffreddamento o in funzione deila struttura. Alcune loppe cristalline necessitano appena
di macinazione in quanto,durante il lento raffreddamento, esse si autopolverizzano a causa del
notevole aumentb di volume conseguente alla formazione di YCZS da ﬁczs (5).

. Nella presente ricerca ci si propone di verificare le variazioni di reattivitd in-
dotte dall'introduzione di percentuali diverse di loppa in sostituzione di parte del calcare e
argilla nelle miscele crude, nonché di valutare 1'influenza dell'instabilitd termodinamica del
le loppe vetrose sulla cinetica di clinkerizzazione delle miscele crude con esse preparate.

Ci si propone altresi di vgrificare la variazione della macinabilitd delle loppe
in funzione delle diversita strutturali e 1'influenza dell'impiego delle varie loppe sulle ca
ratteristiche tecnologiche dei clinkers prodotti..
Materiali

Le miscele crude impiegate nelle prove di cottura sono state preparate in labora-
torio. Esse sono state ottenute trattando in up miscelatore per polveri calcare, argilla, ce-
neri di pirite ed eventualmente loppa granulata di fresco, loppa degradata per permanenza su
piazzale,in cumulo, per due anni o loppa cristallina fondo di siviera. La miscelazione & durata
fin tanto che ogni miscela presentava una deviazione standard, calcolata su 10 valori della
perdita al fuoco, minore dello 0,5% (6). La composizione chimica dei componenti impiegaii € i

portata in Tabella 2.

Tabella 2 : Composizione dei componenti le miscele crude (% in pesa).

ot wouia g e T e T
p.a.f. 43,81 13,05 0,40 0,26 0,40 0,15
si0, 0,33 55,04 4,31 34,06 33,10 33,58
A1,0, 0,09 16,08 2,24 9,96 9,83 10,25
Fe,0, 0,22 6,02 87,39 1,89 1,95 2,68
cao 54,76 5,96 1,80 46,44 46,20 45,46
MgO 0,60 1,02 0,50 5,46 6,70 6,12
Hn.0, = - 0,1z 0,31 0,35 0,46
Na,0 0,02 1,76 0,06 0,32 0,20 U,0é
k.0 0,04 0,84 0,08 0,34 0,20 0,06
s - —~ = u,70 0,80 =
503 - - 3,02 - - 0,96

1 componenti sono statl macinatl separatamente tutti

la di miscele crude industriali. Le lore distribuzion: granulo

a getto d'aria Alpine, sono riportate in Tapellz 3,
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Tabella 3 : Distribuzione granulometrica dei componenti delle La miscela cruda
miscele crude. costituita da solo calcare,

argilla e ceneri di pirite,

Residui { %) su vaglio con maglia da pm € stata assunta quale termi
ne di paragone, Le altre mi
ALE =
MRIERE 200 125 90 63 40
scele sono state preparate
Calcare 2,5 9.1 19,2 12,8 43,4 sostituendo parte del calca
; . 11! i i110
Argilla 1,0 9,1 19,6 30,5 40,1 re gdelliargiila corcille,
20 i
Ceneri pirite 1,8 10,2 18,6 33,1 43,5 L
Lo di cia dei t ipi
Loppa granulata 2,0 10,2 20,8 31,6 45,8 £ ciascunoidel Eratipd. di
Loppa stagionata 2,4 21 19,9 32,6 43,4 loppay; ke discimscele:erl
o d i
Loppa siviera 1,9 9,6 18,4 33,2 43,7 & presentang 1apratica:co

stanza di tutti i fattori

chimici che possono influen

zare i1l comportamento alla cottura (7), e cioé:

Ca0 standard uguale a 94,5% £ 0,5
Modulo silicico uguale a 2,18 X 0,3
Modulo fondenti uguale a 1,79-% 053

Le percentuali dei componenti nelle miscele crude sono riportate in Tabella 4,

Tabella 4 : Percentuali in peso dei componenti nelle miscele crude.

‘Miscela: 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Calcare 75,3 70,3 65,3 60,3 70,4 65,4 60,5 70,2 65,1 60,0
Argilla 24,0 :18,8 135 8,3 18,5 13,5 8,3 18,9 13;7 B,6
Ceneri pirite 8,7 0,9 1.2 1,4 0,8 1.% 1,2 0,9 1,2 1,4
Loppa granulata - 10,0 20,0 30,0 - - - - = =
Loppa stagionata £ = = = 10,0 20,0 30,0 - = =
Loppa siviera - - - - - - - 10,0 20,0 30,0

1l grado di vetrosita delle loppe impiegate & stata posta in evidenza mediante dif
frazione dei raggi X. Dai diffrattogrammi, riportati in figura 1, si osserva il completo stato
di vetrificazione della loppa granulata di Eresco e 1'elevata cristallinita della loppa fondo
dl siviera, mentre la loppa stagionata mostra un grado di veLrosita intermedio,

11 grado di vetrosita delle loppe € stato anche valutato attraverso la misura del
calore di devetrificazione, ricavato per differenza fra i calori di soluzione,in opportuna mi
scela solvente (hNO3 +HF), della loppa in esame e della medesima loppa stabilizzata, ciocé total

mente devetrificata, a mezzo di conveniente trattamento termico (5) (B). I valori misurati so-

no riporcati in Tabella 5.
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Tabella 5: Calori di devetri-
ficazione delle

loppe impiegate.

c)
cal /g
Loppa granulata 50
' ” :
Loppa stagionata 24

Loppa siviera 2

Fig, 13

Diffrattogrammi delle loppe:
a) loppa granulata di fresco
b) loppa stagionata

c) loppa fondo di siviera.

T LB AU s s T T T T T

57 5% a5% 3° 33* 2% 21® 15% 9 3°

Metodi di prova
Reattivita delle miscele crude

L'andamento della combinazione dell'ossido di calcio rappresenta un indice adatto
a caratterizzare la reattivitd, definita quale velocita di reazione delle miscele crude, alla
temperatura a cui queste reazioni terminano,in un periodo di tempo stabilito (9). Per seguire
questo andamento, in dipendenza della temperatura di cottura, le miscele crude sono state for-
mate in "pellets" di 15 mm di diametro e circa 7 mm di altezza con una pressione di 1,5 ton/
cmzt I pellets, posti in un crogiuclo di platino , sono stati dapprima calcinati per 15 minuti
a 950 °C in un fornetto elettrico e poi cotti, sempre in fornetto elettrico, a temperature dif
ferenti tra 1000 e 1450 °C, Dopo 60 minuti di cottura il crogiuolo contenente i pellets,’ tira-
to fuori dal forno, & stato raffreddato in aria. Successivamente i pellets sono stati macinati
al fine di determinare, mediante il metodo di Franke modificato, il contenuto di Ca0 non combi
nato (calce libera).
Macinabilita dei componenti

Le loppe ed il calcare impiegati per la preparazione delle miscele crude sono sta-
ti provati, per quanto riguarda la lorc macinabilita, adoperando l'apparecchiatura messa a pun
to da Zeisel (10), le cui modalitd operative sono descritte da Lehmann e Haese (11). Le condl-
zioni sono state:

- Anello di macinazione caricato con un peso di kg 20
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- Giri dell'anello di macingzione . p.m. 200
- Dimensione del materiale alimentato damm 0,75 a 1,00
- Quantita di materiale alimentato g 30

Le prove sono state condotte macinando -un campione del materiale, rinnovato di volta in volta,

per tempi differenti, tra 3 e 12 minuti, e misurando la finezza raggiunta mediante la determi

nazione dei residui, su stacci da 125 m; 90 }Lm; 60 wm e 40 m, con un setacciatore a get-
to d'aria Alpine, Allo scopo di evitare, o comunque per ridurre,l'agglomerazione delle parti-
celle di calcare, la prova di macinabilitd di gquesto materiale & stata effettuata aggiungendo
ad esso 1'1 % di perofumc. Sempre a causa dell'agglomerazione, le aﬁalisi granulometriche sono
state limitate agli stacci 125 m e 90 pm.

Caratteristiche meccaniche

Le miscele crude, formate in pellets di 5 cm di diametro e circa 1 cm di altezza
sotto una pressione di 1,5 ton/cmz, sono state riscaldate per 1 ora a 900 °C e poi cotte, sem-
pre in forno elettrico, a 1450 °C. Successivamente i pellets sono stati raffreddati, con ido-
nea apparecchiatura, in aria cosi da abbassarne la temperatura a 100 °C in 15 minuti. La cottu
ra & stata prolungata perril tempo necessario a portare la CaO libera del clinker prodotto ad
un valore di 0,80 0,20 %.

I clinker cosi ottenuti, addizionati di gesso in modo da portare il contenuto tota
le di SD3 a 2,70%, sono stati macinati in mulinetto da laboratorio ad una superficie specifi-
ca Blaine di 3800 £50 cmz/g. Sui cementi cosi preparati sono stati determinati i tempi di ini-
zio e fine presa nonché i valori di resistenza a compressione in accordo con la Normativa ita-
liana (12).

Risultati e discussione

Reattivitd delle miscele crude
Nelle condizioni sperimentali prescelte, e con reazioni di clinkerizzazione condot

te a tempi costanti, i valori della calce libera,in funzione della temperatura di cottura, si

dispongono Su una curva che segue una funzione esponenziale del tipo (13):

ea+bt

Calce libera = dove:

sonc costanti che hanno valori differenti a seconda che la reazione avvenga in

|0
m
Lo

fase solida, tra circa 950 e 1250°C o in presenza di fase fusa, tra circa 1250 e
14505C,
E & la temperatura di trattamento,
Riportando i valori di CaO libera sull'asse delle ordinate, in scala logaritmica, in funzione
della temperatura di cottura -sulle ascisse -, si ottengono due semirette i cui valori di in-
tercette con 1'asse delle Y ed il coefficiente angolare rappresentano,rispettivamente, a € b
per 1 due intervalli di temperatura.

Ivalori di a e b {al, b, e a.,b, rispettivamente se riferiti allo stadio delle

1 259
reazioni che si svolgono fra solidi o a quelle che si svolgono in presenza di fase fusa) sono
riportati in Tabella 6 per levarie miscele, L'esame dei risultati mostra che 1'introduzione di

loppa nella miscela cruda innalza 1 valori assoluti delle costanti a e b, essenzialmente e
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Tabella 6 :Valori delle costanti a e b per le

varie miscele,

Miscela a bl a, b2
1 5,42 -0,0018 2,19 -0,0095
2 6,43 -0,0026 2,22 -0,0095
3 7,00 -0,0032 2,23 -0,0096
4 7,55 -0,0039 2,31 -0,0096
5 6,40 -0,0026 2,22 -0,0095
6 6,99 -0,0032 2,25 -0,0096
7 7,60 -0,0039 2,29 -0,0096
8 6,42 -0,0026 2,21 -0,0095
9 7,03 -0,0032 2,25 -0,0095
10 7,59 -0,0038 2,30 -0,0096

prevalentemente nel 1° stadio, denuncian-
do quindi un incremento di reattivita del
le miscele stesse, Nel secondo stadio, i
valori a2 e b2 risultano solo leggermen-
te incrementati, mostrando assai piccoli
innalzamenti della reattivita, I valori
delle costanti.crescono sempre all'aumen-—
tare del contenuto di loppa nella misce-
la. La patura fisica delle loppe adopera-
te non esercita, invece, alcuna influenza
sulla reattivita delle miscele: i valori
di a e b sono infatti uguali, nei limi
ti degli errori sperimentali, sia che si
adoperi loppa granulata di fresco, sia
loppa pil o meno cristallina.
Macinabilitd dei componenti

In figura 2 sono riportate le

curve di macinabilitd: consumo energetico in kwh/ton in funzione dei residui percentuali su

prefissati stacci. Si nota che la loppa stagionata e quella cristallina di siviera denunziano

Kwh/t &
10r
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macipabilita comparabili: in particnla;ehla prima. & macinabile con minor consumo enerdetico a
bassi valori di finezza cioé alti residui. Per alti valori di finezza, invece, la loppa’. cri-
stallina richiede un minor consumo energetico, La loppa granulata di fresco richiede, al con-
trario, sempre da 10 a 15 kwh/ton in pil per ottenere i medesimi valori di finezza. Il calcare
impiegato in guesta sperimentazione ha denunziato un comportamento alla macinazione molto simi
le a quello della loppa stagionapa. R

Da quanto esposto :isaltﬁ nettamente che, a paritd di finezza delle miscele crude,
la sostituzione di parte di calcare con loppa degradata o cristallina non comporta aggravi di
costi di macinazione mentre,qualora si adoperi loppa granulata di fresco, & necessario sot-
trarre dal beneficio energetico ottenuto nel processordi cottura, la maggiore spesa per la ma-
cinazione,
Caratteristiche meccaniche

I risultati delle prove di presa e di resistenza a compressione, effettuate sulle

paste e malte confezionate con i cemen

Tabella 7 : Caratteristiche meccaniche dei cementi . ; : - : i
ti provenienti dai vari clinkers, sono

rodotti dai vari clinkers, x A ;
P o Yol SoaBRek riportati in Tabella 7, Si nota che non

vi & alcuna differenza fra le varie mi-

Presa Resistenza a S
Comressiane scele provate, Si pud concludere, per-
5 Inizio Fine el . : - . ) ;
Miscele 2 giorni 28 giorni cid, che la sostituzione di parte del
hmin  hmin  kg/cm2 2 .
o fn g/em kg/em calcare con loppa, qualsiasi sia il suo
1 210 3130 230 540 grado di vetrositad, non ha influenza
2 215 3 40 290 556 sulle caratteristiche meccaniche dei
3’ 210 330 218 542 cementi prodotti con i vari clinkers.
4 210 335 228 536 Senclusioni
5 205 330 236 544 Le reazioni di clinkerizza-
6 2 10 340 230 552 zione sono favorite se, in parziale so-
5 215 355 228 528 stituzione del calcare, quale fonte di
8 205 330 224 538 ossido di calcio, si adopera loppa di
9 2 00 3 20 218 540 altoforno. La cinetica di reazione, e
10 215 3 30 240 550 cioé la velocita della combinazione del

1'ossido di calcio con i componenti aci

di della miscela cruda, € accelerata 1in
funzione della quantitd di loppa aggiunta, In particolare 1'aggiunta di loppa influenza le rea
zioni di clinkerizzazione che avvengono in .fase solida, L'aggiunta di loppa, oltre un rispar-
nio energetico termodinamico, rende guindi anche un vantaggio cinetico: quest'ultimo & comun-
gue difficilmente quantizzabile in cuanto dipendente anche dalle caratteristiche dell'impian-
to di cottura.

Mentre il grado di vetrositd & di fondamentale importanza per llattivita idrauli-
<& delle Joppe, la reattivita delle miscele crude & indipendente dal grado di vetrositd delle

loppe, per cul & possibile 1'implego di loppe aventl attivitd idraulica ridotta, per lunga
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permanenza a piazzale, o attivitd idraulica pulla come le loppe fondo di siviera.

Questi ultimi due tipi .di loppa presentano il vantaggio di una maci:;abi]ité pid e-
levata rispetto alla loppa granulata e dello stesso ordine di grandezza della macinabi-
litd del calcare, .

E' da notare ancora che le prove meccaniche,condotte sui cementi ottenuti dai clin
kers preparati dalle miscele crude in esame, mostrano valori che sono indipendenti sia dal con

tenuto di loppa della miscela cruda e sia dal grado di vetrosita,
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SU UN TEOREMA DI DECOMPOSIZIONE ALLA LEBESGUE
PER TOPOLOGIE SU ANELLI DI INSIEMI.

Nota di Achille Basile *,
Presentata dal Socio Prof. Carlo Ciliberto.
Adunanza del 7/4/1984

Riassunto

Si fornisce una dimostrazione diretta del teorema di decomposizione alla
Lebesgue per topologie di Freéchet-Nikodym. ’

Abstract

A direct proof of the Lebesgue decomposition theorem for Fréchet-Nikodym
topologies is given. .

Nel 1973 L.DREWNOWSKI [2) pose il problema seguente : per una topologia

di Fréchet-Nikodym esaustiva su un anello R di parti di un insieme 2 , va

1 " " '

le un teorema di decomposizione in una parte singolare e una continua
rispetto ad un'altra preassegnata topoleogia di Fréchet-Nikodym 7

Nel 1976 T.TRAYNOR [3] rispose affermativamente, traendo il risultato da
da un teorema di decomposizione per funzioni finitamente additive.

In questa nota si did una seluzione del problema di Drewnowski scnzu fare
ricorso al citato teorema di Iraynor sulle funzioni finitamente additive, ma
con metodi legati solo alla struttura dell'insieme delle tnﬁologie di Frechet-
Nikodym su R

Recentemente anche H.WEBER  [5] ha stabilito un tcorcma di dJdeccomposizione
analogo a quello enunciato nel n.2, tuttavia la dimostrazione qui esposta, di_

versa da quella di Weber, sembra essere notevolmente pili semplice.

1. Sia @ un insieme non vuoto ¢ R un anello, rispetto alla differenza sim
metrica e all'intersezione, di parti di @

s " T - = .
Se ( Pyl © una famiglia di top?logzc su R, con M T, e Ay Fi

i "

Dip.to di Matemntica e Applicuzioni R.Caccioppoli " Univ. di Napoli
lavoro esepuito nell'ambito del G.N.A.F.A. del CUNLR,
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ne indichiamo rispettivamente 1'estremo superiore e l'estremo inferiore rispet
to alla relazione di inclusione. Una topologia T su R si dice esaustiva se
se ogni successione disgiunta .(Eﬁ)neN di elementi di R T-converge al ¢ .

Una topologia su R si dice di Fréchet-Nikodym se rende continua la diffe
renza simmetrica e uniformemente continua 1'intersezione.Qui, per brevita, 1o
insiene delle topologie di Fréchet-Nikodym su R sara indicato con FN(R).

E' noto [2] che FN(R) , ordinato per inclusione, & un reticolo completo
dotato di minimo {¢,R} e di massimo P(R) che indicheremo con 0 e 1 rispet
tivamente.

Sia n una submisura definita in R, cio& sia n: R+ [0,«] crescente, fi_
nitamente subadditiva e con n(¢);D; con ‘T'(n) indichiamo la menc fine fra le
topologie di FN(R) <che rendono continua n. Ogni elemento di FN(R) @& genera
to da una famiglia di submisure su R nel senso che, se TeFN(R), esiste (1]
una famiglia C - diretta dalla usuale relazione £ tra funzioni numeriche - di
submisure definite in R tale che F=ﬁ:5¥(”)' Si ha quindi che, se I', e T,

sono due elementi di FN(R) e si pone rlfdch(n) e Tz=ﬁiCF(h) ,
1 2

PTe= (o “osgrie, { TEIAT (L) ) P(ny)aT(ny)=T(n;an,)

dove n1;an, €& la submisura su R cosl definita : .

Nan, (X)= inf  (n, (F)+n{X-F) ), R|X={FeR : F=X).
FeR|X

Se TeFN(R), una r-base locale di ¢ si dice normale se per ogni suo elemen

to w siha: Eewe XeR|E= X cuw-
Esiste almeno una T'-base locale normale di ¢. [1 simbolo RB(T) denoterd

una [-base locale normale di ¢.

(1.1) FN(R) & un reticolo distributivo completo.

Dim.

Dato che in un reticolo le due leggi distributive sono equivalenti, ci si
pud limitare a dimostrare che, per ogni scelta di I',T; e T, in FN(R),
I'a(PyvTy)=(Ialy)¥(Tal,).

Secondo quanto precedentemente richiamato, si scrive T =n:EF(nJ e
Fi=n?;C.F(ni] i=1,2.Risultando I'(n;)¥T(nz)=T(n;+n:) e

1
- = v 1 f
T T (ﬂl;ﬂz)fcz"ci( FimyIVTE Y 3 5k ke

Pa(Tyvly)= € T(n)aT(ny+na) ).

TThe——T . .
(nyny,nzleCrCyr Cy

Ma T(n)aT(ny+ny)=(T(n)aT(n,))¥(r(n)altn;)). Infatti essendo ovvia l'inclu_

sione 2 1'altra segue dal fatto che una submisura contemporancamente conti_

»

nud rispetto a TI'fn) e a T(n,)¥I(n,) & anche continua rispetto a

I' (nanp)v¥T(nan;).
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Dunque : TA(T,¥T,)= C (P(nAT(Ng))Y(T(n)aT(n,) )=

\/
(n,ny,n2)eCxCyxCy

= \/ A~ = v
((n.nl)eCrClr(n]Aan))v ([nmCszr(n) ['(le)) (TaT)v(rAT;) .

2, Siano T, e T,¢FN(R). Si dice che I'; & singolare rispetto a I';, e si
'scrive TI')4T, , quando : Yw,€B(ry) e Yuw,eRr(l,) ]Aeg tale che Aecw, e
R|-ASw, .

Risulta, [2] e [3]1 , che TI,1T,=» ;pT,=0 ed & vera anche l'implicazio

ne inversa se R & un'algebra o se '} & esaustiva.

(2.1) Se TeEN(R) e (T

N omir,
1el=F

)

I ¢ una parte di FN(R) con [.LT W¥iel, allora
i“iel = 1

Poniamo P":i:I h . Sial:m : wl agr,,) e ch(I.‘)_. E' possibile determinare
iy,++.,inel in modo che mlln...ﬂml_'gw" dove mljeB{ril ). D'altra parte in cor
rispondenza di w si trova veB(T') tale che \mevrb;.l.-.by;w*

Poiche l":.l ¢ singolare rispetto a I, esiste in R, per ogni j=1,...,n, XJ.

J e
tale che Xje\) e B|-)(jsm:Ii . Posto A:';{-xj, si ha Aew e R|-Asw®.

Quanto appena provato ci consente di introdurre, per ogni TéFN(R), la topo_

3 N
logia ' = max{ I'e FN(R) : T'LT }.

Lemma. Se T el''e FN(R), con I'' esaustiva, e se I'a I‘*=D, allora T'sT

Dim.
Per assurdo sia T'¢T. Segue 1'esistenzu di una rete EI(EAJAEA di elementi

di R la quale I-converge a ¢ e non ['-converge a ¢. Per ogni wep(r'),sia
slw)={XeR : JAseh tale che Vizi, si ha Ehn)(em}

(S(m))m‘“r,) & una base di filtro normale su R ¢,inoltre, si ha che
s(w)2s(w;)¥s(w;) se wPw,cw. Dunque, [1] ,sia T(£) la topologia di Fréchet-
Nikodym su R che ammette (s(m]]meﬁ([") come base locale normale in ¢.

Do s(w)zw Veef(r'),segue (*) r(r)er'. Risulta anche (**) r(£iar=0 e per

dimostrarlo ci serviamo della seguente circostanza
(+) BeR —s(m))@(‘a‘ veB(r) IB'eR|B : Blev-u

Supposto (**) falso,csistono s$(w)eB(I'(£)) ¢ veB(r) tuli che Xevs R|-X¢s(w);

Tscf-{ e ™ sono classi di parti di @, per evitare confusioni, scriviumo;’i \5%

per indicare (Xef : X=AvB, .‘\fg[ ,BeB ],
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mediante (+) si costruisce una successione disgiunta A°""’An"" di elementi
di R con Aifw YieN, e, evidentemente, si contraddice 1'esaustivita di T'.
La costruzione di (An)neN pud realizzarsi per induzione come segue.ln cor_

rispondenza di v sia (ui) una successione in B(r) tale che ¥n si abbia

ieN
vuﬁ...iunsv. pev=> Rds(w) eep;r (+) abbiamo A, con Agfw € AgeVg-

Eostruiti Ag,...,A disgiunti a coppie e con Ajev;-o %i=0,...,n, si ha
-B=Y A e v=R|B¢s(w) e usando (+) si ha Aé+f RIB con A v  -u.

Ora, in virth delle acquisite (*) e (**), si ha T(g)er* da cui
F(E)AT"=T(£); F[E]CP' da cui T(E)~T*=0 e segue TI'(£)=0. Da cid possiamo tica
vare che [Ekji;f , in contraddizione con la scelta di £. Invero EA£;¢ si ot_
terrebbe subito se R fosse un'algebra, mentre in generale si pud ottenere il
risultato facendo ricorsc, come segue, al cosiddetto ' principio di esaustio_
ng 1]

Scriviamo F'=nfC.F(n) e prendiamoneC'. Essendo n esaustiva, cio& T(n) esau
stiva, il ‘citato principio comporta che esista in R una successione crescente
(ManeN tale che si abbia I%m U(E—Mn}=0 uniformemente rispetto a EeR. Allo

scopo di ottenere che n(EAJ+D, sia 6>0. Chiaramente si trova heN tale che

n(E’-M )<6 VE¢R per cui n(E,)sé+n(EnM ) Yaeh.Ma h)-—>¢ da cui

A€
ixw nlE nM J e 1! asserlta convergenza a zero di nLE Jie

Per concludere che E z ¢ basta 1'asservazione che una base locale normale

in ¢ secondo I'' & [m'5 T1: §>0,neC'}) dove wg n-{XeE. n(X)ss}

(2.2) Se I'e FN(R) ed & esaustiva, allora 1'insieme ¢={reFN(R): TsT'} @

un reticolo booleano.

Dim.
¢ & un reticolo distributivo con 0 minimo. Posto, se Te¢, r*=max(ted:Fat=0}
si ha che T[*=rr“. D'altra parte,dal lemma precedente segue che [**=T Vre¢

e, quindi, l'asserto *.

Teorema. Siano date ' e I'y in FN(R) con I esaustiva. Posto FC=FnFn e

Eszrart , si ha che (T LI‘s) & 1'unica coppia di clementi di FN(R) con lec
c

proprieta : [‘=l"cv_[‘s,_[‘cf.-l‘o e I“-['

S —o—
Dim.
Considerato il reticolo booleano [(1eFN(R) : 1eT] cui ry apparticene, sia

F; il complemento di fs. In virth del lemma risulta F;=FC, cio® Fczmax(reFN[E):

sia (L,s) un reticolo distributivo dotato di minimo 0. Se per ogni a€l
esiste il massimo a* dell'insieme (xelL : aax=0} e se vale la condizione
a=a** per ogni aecl, allora L & un reticolo boolecano risultando proprio a*

il complemento di a [4] .
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Tel e TAFS=U) , il che, essendo ovvia 1'unicita della decomposizione, dimo
stra l'asserto.
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PROFILOC ONTOGENETICO DELLA GLUCOSIO—G—F?SFATO DEIDROGENASI
NELL'TIPOTALAMO DI TOPO
Nota di Gabriella Chieffi® e Maria F. Caliendo®
Presentata dal Socio Ordinario Vincenzo Leone

Adunanza del 7/4/84

Riassunto . ' =

G1i AA. hanno studiato il profilo dell'attivitd della
glucosio-6-fosfato deidrogenasi (GEPDH) nel corso dello svi-
luppo dell'ipotalamo antericre e posteriore di ‘maschi e fem-
mine di topo. Nell'ipotalamo anteriore 1'attivita enzimatica
aumenta alla nascita e zlla pubertd in entrambi i sessi. Nel
maschio declina dopo il quarto mese, mentra nella femmina rima-
ne invariata. Nell'ipotalamo posteriore del maschio si nota
inoltre un notevole deelino dal 150° giornc, ciog guando di-
minuisce la fertiliti.

Le variazioni dell'attivitd della G6PDH vengonc poste
dagli AA. in relazieone alle modificazioni del tasso di ormoni
sessuali nei due sessi.

Abstract

Ontogenetic variations of gluccse-f-phosphate dehydrogena-
se (GAPDH) activity in the anterior and posterior hypothalamus
of male and female mice was studied. In the anterior hypothala-
mus the GEPDH activity inereases after birth remaining at high
level until the onset of puberty. During puberty the enzyme ac-
ivity rises again remaining costantlﬁ,at high level afterwards.
GAPDH activity decreases after the 4 ‘month ip the male, while
it does not vary in the female. After the 150 day after bi-
rth, the enzyme activity drops dramatically in the posterior
hypothalamus of the male.

The variations of GEPDH activity well eorrelates to modi-
fications of sex hormones (testostercne and estradiol) levels
in the two sexes.

=)

Tstituto e Museo di Zoologia, Universitd di Napoli.
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E' stato dimostrato come 1'attivitd di alcuni enzimi,coin-
volti nel metabolismo steroideo ed energetico,sia variamente
influenzata dagli steroidi sessuali nell'ipotalamo di ratto
e topo(Luine et gl.,197u,1§83;Milone et gl.,1978,1979a).Tra
gli enzimi esaminati un particolare significato assume la glu-
c65i0—6-fosfat0 deidrogenasi(G6PDH),in quanto regola la glu-
co-ossidazione nella catena dei pentoso fosfati. La "shunt"

& fonte di equivalenti riducenti per la biosintesi riduttiva

e di pentosi per la sintesi di nucleosidi trifosfati e di RNA
(Luine et al.,1974).

Rastogi et al.(1979a,b)hanno dimostrato 1 'androgeno-di-

pendenza della G6PDH in altri organi bersaglio degli steroidi,
quali le vescicole seminali e 1'epididimo di topo. Recentemen-
te Lampariello et al.(1984) hanno ossefvato che,nella femmi-
na,pressioni sociali e sessuali diverse,esercitate in eta pre-
pubere,modificano 1rattivitd di questo enzima particolarmen-—
mente nell'ipotalamo anteriore diltopo adulto.

Pertanto ci & sembrato opportuno seéuire il profilo onto-
genetico delia G6PDH nell}ipotalamo anteriore e posteriore
del maschio e deila femmina di topo,al fine di chiarire ed
approfondire le correlazioni eésistenti tra questo particolare in-
dice del metabolismo ipotalamico e gli ormoni steroidei.

Materiali e metodi

La presente ricerca & stata eseguita su Mus musculus dome-

sticus,ceppo Swiss albino ce. Gli individui esaminati,in nu-
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mero di 270, erano ottenuti dall'accoppiamento di due maschi,
con cinque femmine per gabbia. I piccoli venivano tenuti con
la genitrice fino allo svezzamento (20°-25° giorno dopo il
parto) e poi stabulati in condiziomi unisessuali ih numero di
cinque animali per gabbia. Nel periodo prenatale i feti sono
stati prelevati 5 e 2 giorni prima del parto. Il ;esso veniva
riconosciuto mediante laparatomia. Dopo il parte venivano ‘sa-
erificati cinque pieccoli ad intervalli di cinque giorni fino
al 99° giorno di etd. Dal 90° éiorno al 270° i prelievi sono
stati eseguiti ogni 30 giorni. Agli animali, sacrificati pre-
via narcosi in etere, veniva prelevato 1'ipotalamo; da1l15°
giorno dopo il parto era possibile dividerlo in una zona an-
teriore ed una posteriore, secondo la tecnica di Kato e Vil-
lee (1967).L'ipotalamo in toto veniva pesato ed omogeneizzato
in 3 ml di acqua distillata; 'gli ipotalami anteriori e poste-
riori, dopo pesati, erano omogeneizzati in 1,5 ml di acqua
distillata.

I1 contenuto proteico veniva determinato con la tecnica
di Lowry et al.(1951), su 0.05 yl di omogenato, esprimendolo
in wg di proteine/mg di tessuto fresco.

La determinazione dell'attivitid della GGEPDH (EC 1.1.1.49)
& stataeseguita col metodo di Buell et al. (1958), modificato
da Milone et al.(1975), éu 0.075 pl di omogenato. Llattiviti
dell'enzima veniva espressa in nmoli di NADH2 libérato/ug (55

proteine/min.
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Le femmine mature sessualmente erano sacrificate in fase
estrale, in coincidenza della massima attivitd dell'enzima

(Milone, dati non pubblicati).

Risultati

7° giorno prima del parto-10° giorno dopo il parto (Tabella 1)
f

Durante tale periodo le determinazioni delle proteine e della

attivitd della G6PDH erano eseguite sull‘ipotaiamo in toto

PROTEINE T1 contenuto prcteico diminuisce significativamente

nel periodo del differenziamento sessuale dell'ipo-

talamo (5° giornc dopo il parto).

G-6-P DH L'enzima mostra ur nctevole sument dell'attivitd in

entrambi i sessi alla nasc’ la, per poi decrescere,
pill marcatamente nella femmina, al termine del dif-
ferenziamento sessuale dell'ipotalamo.

15°-270° giorno dopo il parto

Dal 15° giomd dopo il parto le determinazioni delle proteine
‘e dell'attivitd della GEPDH sono state eseguite separatamente
sull'ipotalamo anteriore e posteriore.

PROTEINE ( Tabella 2)

Ipotalamo ant. Il contenuto protéico nel maschio si mantiene
pressocché costante.Nella femmina si osserva
una lieve diminuzione significativa nel periodo
antecedente allo svezzamento(20°-25° giorno do-
po il parto).Successiyamente'il contenuto pro-

teico continua a decrescere e tale decremento



diventa significativo dall'B5°°giorno in poi.

Ipotalamo post. Il contenuto proteico di questa zona mostra

variazioni simili a quelle dell'ipotalamo an-

teriore.

G-6-P_DH( Tabella 3)

Ipotalamo ant.

Ltativitd dell'enzima nel maschio aumenta in
periodopuberale(45° giorno depo il parto),
stabilizzandosi al massimo livello dopeo la
maturazione sessuale(55° giorno dopo il par-
to). Verso la fine del periocdo fertile(150°
giorno dopo il parto) si nota un declino,che
diviene molto netto dal 6° mese di vita fino
alla fine del periodo stud%to. L'attivitd en-
zimatica nella femmina si mantiene a livelli
pari ad 1/7-1/8 rispetto a quelli del maschio
fino alla pubertd.In guesto periocdo si nota
un brusco ineremento dell'attivitd enzimati-
ca in entrambi i sessi e quella della femmi-
na si porta ad 1/4 dei valori maschili, per
rimanere pol costante fipo al 270° giorno.
Dal 6° mese i valori si equivalgono nei due

sessi.

Ipotalamo post. Nel maschio 1'attivitd della G6PDH resta co-

stante fino alla pubertd, poi aumenta.lieve-

mente e si mantiene tale fino al 4° mese.Suc-
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¢essivamente si riduce notevolmente di cireca il
75% del valore iniziale, mantenendosi poi co-
stante fino al 270° giorno. Nella femmina, in-
vece, l'attivitd dell'enzima resta praticamente
inalLePata, con valori che in periodo prepubera-
le sono inferiori di circa 1/3 e in periodo po-
stpuberale addirittura di 1/4 rispetto a quelli
maschili. .
Qigcussiohe

Nel corso dello sviluppo, il contenuto proteico dell'i-
potalamo decresce dal 5° giorno prima del parto(inizio delle
nostre osservazioni) fino al termine del differenziamento
sessuale dell'organo (10° giorno dopo il parte). Inoltre non
si osservano differenze nella concentrazione di proteine tra
lt'ipotalamo anteriore e posteriore.

Per quanto concerne il comportamento dell'attiviti del-'
la G6PDH, il suo repentino increménto alla nascita, sia nel
maschio che nella femmina, si potrebbe correlare agli alti
livelli di testosterone nel maschio (Berger et al.,1975) e
di estradiolo nella femmina (Weisz et al.,1980) in tale pe-
riodo. Successivamente allo svezzamento, in seguito alla di-
minuzione del tasso di ormoni anche 1'attivitd enzimatica
mostra un certo declino. Inoltre in questo periodo & stato
osservato un aumato della sensibilita delléipotalamo al

feedback gonadico (Vito e Fox, 1982). Questi autori hanno
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riscontrato un aumento dei recettori androgenici ed estrogenici nell'i-.
potalamo di topo dal 10° al 25° giorno di vita. Nel maschic il forte au-
mento della G6PDH nelZ‘L'ipotalamo anteriore,registrato allal puberta,sem~
bra coinecidere con 1'incremento plasmatico: degii androgeni ,che si riscon-
tra tra i 30 e i 50 giorni(Selmanoff et al.,1977) e con 1'instaurarsi di
una completa att-iviti sessuale. Questa,infat.ti,é regolata dali'ipotala.mo |
anteriore(Davidsclm,l%Ei),come pure il rilascio ciclico dell'LH ipofisario
(Bodganove, 1961 ) .

11 Qeclino dell'attiyitd enzimatica dopo il 150° giorno € anch'es-
30 dovuto all‘androgeno—dipendeﬁza dell'enzima;infatti dopo il 6° mese
si ha nel maschio un decl-ino della f'er'tili‘c?i(Mi:lone et al.,1979 b).

Nella femmina,nello stesso periodo,l'attivitd della GOPDH non §i
modifica,come pure la fertiliti(Di Matteo et al.,1983).E' da notare che
lo stesso fenomeno & stato da noi osservato anche per un altro enzima
steroide-dipendente, la malato deidrogenasi(Chieffi et al.,in corso di
stampa). ' .

L'attivitd enzimatica nell'ipotalamo posteriere non mostra notevoli
variazioni,se non dal 150° gior'nlo in poi nel rraschio,qua:ndo diminuisce
significativamente. Quest'area controlla funzioni quali le risposte
agli stimoli ambientali(Smelick,1970) e le cure parentali-(Mlez et al.,
1969),per cui le modificazioni osservate solo nel maschio potrebbero es-
ser correlate a una variazione dell'attivitd motoria che esso mostra nel
corso dei nove mesi studiati (Dessi- Fulgheri et al.,1975).

E' da notare che 1'attivitid della G6PDH dal 10°-15° giorno dopo
il parto si diversifica in modo notevole nei due sessi,aumentando molto
pill nel maschic che nella femmina.

P P 15 -
In conelusione,le variazioni dell'attivitd della G6FDH nell'lipo
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talamo nel corso dello sviluppc; del topo possono essere riferite alla
steroide-dipendenza di quésto enzima. Questa dipendenza & stata gid
dimostrata nel maschio da Br;oks(l976) nell 'epididimo di ratto e da Ra-
stogi et al.(1979 a,b) nelle vescicole seminali e nell'epididimo di to-
" po. Nella femmina il controllo della G6PDH potrebbe essere estrogenico:
una dipendenza dell'enzima dagli estrogeni & stata dimostrata nella pla-

centa(Betz e Warren, 1965), nell'ovario(Nielson e Warren, 1965), nell'i-

potalamo in toto mnell'area preottica(Luine et al., 1983).
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TABELLA 1

ETAT ' PROTEINE® G-6-P D H°°
(giorni) o o 00 07" 00
¥ o+ + o+
5 a.p. 105t 8 104+8 138+ 36 133+ 37
2 1037 1016 140+23 131+£42
0 95¢5 96+ 6 908+ 76 832£113
5 p.p 778 756 B66* 92 89655
10 alxl 68+ Y Sl 4y 174+ G
)
11 contenuto proteico & espresso in pg/mg di tessuto
fresco.
UD)

l'attiviti della G-6-PDH & espressa in n¥/ig di pro-

teine/min.



79

TABELLA 2
ETA' PROTEINE
(giorni) d‘ ) C+) (+)
Ip. ant. Ip.post. Ip.ant. Ip.post.

15 p.p 5344 48+3 . 554 51+6
20 . 4Bs3 4515 Blizl 4243 .
25 heel hpe2 4oxs 41+3
30 4715 4343 ERETY 435
35 3 4ol Yus3 Yoy
4o 4722 4o+3 L5+l Yozl
45 42:5 LIRS 4ol IHE
50 4516 43+3 4243 4143
55 482 U6+3 4oi3 3914
60 bh+6 4o+2 hox3 4025
65 4345 hliz2 38+2 363
70 4613 464 3543 336
il 4o+l 45l 33+4 343
80 hos3 Lol U3 3512
85 4243 S 5582 3245
20 Lyl 4325 3243 3043
120 43+3 4Bx3 3443 3542
150 lre2 41+3 3BE3 3+
180 U452 bye2 3223 3343
210 L6+3 Lozl 32+l 3244
240 4843 4546 L0 3324
270 121l 47+ 33+4 35+3
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ABELLA 3
ETA' ' G-6-P D H
(giorni) gioX ‘Q 9
Ip.ant. Ip.post. Ip.ant. Ip.post.
15 pap 416+49 635462 687 192+19
20 471+66 £27+81 Gl 188216
25 523+55 614+T8 667 ik 0
30 498+ 63 624252 72+9 178+26
35 508158 6h2+43 68+5 180+27
40 549442 63861 70+8 182+19
45 Th2+73 62859 T1+11 177431
50 1298481 731+54 308:39 20628
55 13804127 782+103 304+33 20919
60 13914106 757+98 315+28  200+34
65 14245151 736466 301:20 204220
70 1411£115 798478 303+18  211:24
75 1386+131 8024111 307+24 206214
80 1342+128 815:82 310:16  209+26
85 13204118 831458 304417  219:9
90 1355103 825179 302+20 214+15
120 1371+144 818463 305+18 209+28
150 928481 401455 303+14 21624
180 334428 256526 308:19 218422
;. 210 322424 217444 3111?3 222425
240 326+25 . 224443 313420 224421
270 318+22 227241 310+18 22022




SULLA QUESTIONE DELLA ATTRAZIONE NEGLI SPAZI METRICI (+)
Nota di Livia D'Apuzzo (++)
Presentata dal socio corrispondente Antonio Zitarosa

Adunanza del 7/4/1984

Riassunto. ‘In questo.lavoro vengono conmsiderate le applicazioni ¢ di
uno spazio metrico (S,d) in s& verificanti,per un punto X di S, la con-—
dizione : d(p(x),d(x,)) < d(x,x,) V €S ; per tali funzioni vengono da—
te condizioni sufficienti a che x, sia punto unito attraente S.

Abstract. In this paper we consider selfmappings ¢ on a metric-
space (S,d) such that, for a fixed xp€S : d{d(x),9(x)) £ d(x,%,) for
any x€5'; we give sufficient conditions so that : lgm p?(x)=x, for any
X€ 8.

La ricerca di condizioni sufficienti a che, per una applicazione ¢
di uno spazio metrico (S,d) in s&, un punto x, di S ¢-attragga S & con-
dotta in questo lavoro nell;ambito dell'insieme Axo delle applicazioni
¢ di S in sé tﬁli che :

(), x0) < dlx,xp) v x€s.

Si rileva in particolare (teor.(2.2)) che, per una applicazione ¢
di Axu 5 condiziong sufficiente a che x; ¢-attragga S & che per ogni
numero reale positivo g esistano un numero reéle r maggiore di € ed

un intero positivo'p tali che :

d(x,xg) < r—=d($P(x),x,) < E-.

(+) Lavoro eseguito nell'ambito del Gruppo Nazionale per 1'Analisi
funzionale e le sue Applicazioni del C.N.R.

(++) Istituto di Matematica della Facoltd di Architettura dell'Univer-
sitd di Napoli

Istituto di Matematica della Facoltd di Scienze Nautiche dell'Isti-
tuto Universitario Navale di Napoli.
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Ne consegue: in alcuni casi (cor.(2.3)) la sufficienza della condi-
4

zione :

(%) d€9(x),%0) < dlx,%0) Vx€5-{x)
a che x, sia punto unito pér ¢ attraente S. In altri casi & d'altro

canto acquisita la necessarietd della (%) (cfr. n.3).

s Premesse

Siano (S,d) uno spazio metrico e Xp un punto di 8.

Relativamente ad una data applicazione ¢ di S in sé denoteremo,
per ogni numero reale positivo € e per ogni intero positivo p, con wp(a)
il massimo dell'intervallo chiuso di [0,4=] cosl definito :

{re0,+] : (dx,xp) < T==d(@P(x),x0) <)) (1),
e con m:(e) il massimo dell'intervallo chiuso di [0,+°=] cosi definito
{re[0,+°°] : (dlx, %) < r:)d(dup(x),xo) < e,

Evidentemente risulta :

) wy (€) m:f(c) i Ve > 0 eVpeEN.

Denoteremo,ineltre, con AX0 1'insieme delle applicazioni ¢ di S in
sé per le quali :

d(g(x),xy) < &(X.xu) V xe8 ;

ovviamente :
(2) N ¢(xg) = %, Vq;EAxD
(3) . peh, CPUPEA, ypeEN).
- - 0

(") Per ogni pEN (N=1'insieme degli interi positivi) indichiamo
con ¢P 1'iterata p-esima di ¢.



83

(L.1) - Le seguenti condizionli sono equivalenti :

(4) ¢ €y

0
(5) ), €) 2 e
6 g = &
©® wp®) 2
DIM. pPgiché vale la (3) &

condizioni (4) e (5).

(4)——=»(5). Evidente.
(5) (4). Supponiamo per assurdo che esista

le che :

d(x,xa) < d(p(x),x,).

Vg)()

Ve>oeVpen.

sufficiente dimostrare l'equivalenza delle

un punto x di 5 ta-

Detto allora g un numero reale per il-quale risulti :

(7) d(x,x,) < & < d(d{x),%4),
a norma di (5) s.i ha d(x,xn) < w,(e) e quindi anche, in contrasto con
la (7} = .
. d(¢pCx),x,) < E-
(1.2) ~ Sia ¢ una applicazione di § in s&. "La condizione :
(8) . w, (€) >E. Ye>0

implica la seguente altra :
(9 d(d(x),x9) < d(x,x4)

ed & ad essa equivalente se & verificata una delle

v xe8s-{x,} ,

condizioni seguenti :

(10,) ogni parte limitata di § & relativamente

compatta e ¢ & continuaj

§ & un intervallo di R, e ¢ & continua a

destra in [xe,sup S[E

lllgke

continua a sinistra in Jinf 5,%q)

s

(10,) 5 @ un intervallo di R, x4 & punto unito di ¢ e risulta
(11) el = 25l = xp) 3@ Y x€s
* e ] |
(12) j%i‘%ﬂ Bl <% ¥ x€]xg,00p 5[
%_1'_1}?: $(t) > x v xE]inf S,xo[.

(?) - Ogni qualvolta considereremo una parte S dell'

insieme dei numeri

reali,intenderemo che S sia munita della metrica indotta su §

dalla metrica euclidea in R.
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DIM. (8)——»(9). Basta peﬁsare che per ogni punto x diverso da
xg risulta : |
d(€,x,) < wy (d(x,%,)).

(9):(8) se & vera la (10). La (9) e la continuitd di ¢ impli- ‘

cano che ¢(x,) = x, ; appartenendo conseguentemente ¢ ad Axu,a norma
di (1.1) risulta w,(e) > € per ogni € positivo.

Sia, per assurdo, € un numero reale positivo tale che w,(e) = €.

E' allora non vuoto, per ogni intero positivo n, 1'insieme
G = {xes : (e2d(¢(x),%y) e d(x,%x,) £ e+l/n)} .

La successione (Cn)nEN & evidentemente una successione decrescen-
te di insiemi chiusi sul compatto C; e 1'intersezione di tali insiemi
& quindi non vuota., Detto X un punto di tale iﬁtersezione si ha

e < d(¢(R),x;) £ d(F.x,) < e+l/n Y neN

A($(R),x,) = d(F,%,)-

il che & assurdo, in quanto comporta €

(9)5=—=)(8) se & vera la (10,). Basta provare che, qualunque sia

il numero reale positivo € :
i) esiste un numero reale r > € tale che
Xo £ x < x0+r:}|¢(x) - %o| < &
j) esiste un numero reale r > € tale che
Xo~T € X € Xg—=> |d(x) - %q| < g ~
Allo scopo &t provare la i) osserviamo chesrisul tando (per la (9) [
e la conl':inuit?a' di ¢ in x,) %, punto unito di ¢, si ha a norma della (9):
2 A |[x - x| £ e = |#x) - x| < &
La 1) & allorarevi_dente se x, + € non appartiene a S, e in caso
contrario consegue in modo ovvio dalla continuitd a destra di ¢ in x +e.
Analogamente si dimostra la j). .

(8)=—=>(8) se & vera la (103). Basta provare che,qualunque sia il

numerc reale positivo € :
i') esiste un numero reale r > € tale che:

Xp €% € ¥gtr—> ¢x) < xp+e;
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j') esiste un numero reale r > £ tale che ‘
Xp—r € X € Xg——) %Xo~€ < $(x).
7 Allo scopo di provare la i') osserviamo che in virti della (11)
la (9) & equivalente alla seguente condiziome :
M e o 1 ‘S'Qb(x) < x
X < Xg—p X < o(x) < Xy »
e che pertanto dalla (9) consegue che :
X5 < % £ .X.ﬂ'Eﬁ(b-(_}.() < XgtE
Xg~E £ X < Xg Ty X¢~€ < §(x).

La i') & allora evidente se xg+E non appartiene ad §S,e, in caso

contrario, segue ovviamente dal risultare per la (12)

, Lim"  $(x) < xo*E.
* 3 X"'(Xo+€)+

Analogamente si dimostra la j').

O'gﬁuno dei seguenti eserﬁpi mostra che la (10,), la (10;) e la

(10,) sono essenziali per la validita dell'implicazione (Q)ﬂ'(ﬁ).

ESEMPIO (1.3) - Siano § = [0,1[U]1,+= [e ¢ L'applicazione continua
di S in sé& definita dalla seguente posizione:
0 se x <1
$(x) =
; (x+1)/2 . se x > 1. }

Per x;, = 0 & verificata la (9) e tuttavia risulta w,(1) = 1. ‘

ESEMPIO (1.4) - Siano S = [0,+=[ e ¢ l'applicazione di § in s& defi-
nita dalla seguente posizione :

0 se x <1

¢(x) =

1 se x > 1.

“Per xp = 0 & verificata la (9) e tuttavia risulta w,(1) = L.

La considerazione della applicazione ¢ di cui all'esempio (1.4)

ot * 8 B i
mostra che la condizione wP(E) > € non implica la condizione u.lp(E) e,
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E' d'altra parte vera la proposizione seguente :

(1.5) - Siano ¢ una applicazione di § in s& avente X4 come, punto

unito e k un intero positivo tale che : .

(13) , d(0R(0),%) < dlx,xp) ¥ xes-{xl;

Allora, per ogni numero reale positivo £ e per ogni intero posi-

tivo p, la condizione :

(14) v w(e) > e

implica la seguente altra :

(15) s () > €
DIM. Risultando
(PR (%), %) < d(4P(x),%0) ¥ k€S & ¢P(x) # xp ,
0P = xg Vxes : oP(x) = xo , !
1; condizione (14), che equivale alla seguente
Ir>e: (dlx,x) < t—=d(¢P(x),xy) £ €),
implica che :

Fx> e s (Qlxxgd < t'Z:Z§d(¢Pfk(X).Xg) L

La considerazione del seguente esempio prova che, nelle ipotesi

della (1.5), la (15) non implica 1a (14)

ESEMPIO (1.6) - Per S=R, sia ¢ 1'applicazione di A, definita dalla -
posizione :
= . se x <0
p(x) =
se x 20
Risultano verificate la (13) e la diseguaglianza m1+k(s) =i By

qualunque siano 1l'intero k 2 2 e il numero reale positivo €; tuttavia

- X
risulta w,(g) = €.

(1.7) - Sia ¢ una applicazione di A, . Allora, qualunque sia 1'in-
0

tero positivo k la condizione (13) implica la seguente :

(16) %o & 1'unico punto unito di ok,
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ed & ad essa equivalente, limitatamente al caso kE€{1,7}, se

Op) ogni circonferenza di centro x, & costituita di al pid k punti.

DIM. La prima parte dell'asserto € evidente quando si tenga conto
della (3) e della (2).

Dimostriamo la seconda parte dell'asserto nel caso k=2 (analoga-
mente si potrd procedere nel caso k=1). Poiché ¢? & un elemento .di
Axn e suffiCienLe dimostrare che non esiste élcuﬁ punto x di § di-
stinto da x, per il quale risulti

(17) d(¢* (x),%p) = d(x,%)
A tal fine osserviamc che la (17) iﬁplica
(18) d(¢2(x),xo) = d(¢(x),xy) = dlx,xg),
e quindi anche;a norma della o, ), il verificarsi gi almeno una delle
seguenti eguaglianze
x = ¢(x), x = ¢2(x), ¢(x) = ¢?(x).

Ma eid € assurdo in quanto, essendo ¢(x), al pari di x, diverso

da x, (cfr.(18)), anorma della (16) né % né ¢(x) pud essere punto u-

nito per ¢ o per 2.

2. Condizioni sufficienti per 1'attrazione

Premettiamo il seguente

TEOREMA (2.1) - Se (tn)n:;N & una successione decrescente di numeri

reali non negativi, condizione (necessaria e) sufficiente a che sia

infinitesima & la seguente

0y) per ogni numero reale positivo € esistono un numero reale r

maggiore di £ ed un intero positivo p tali che

< <
th r::}tn+p -E

DIM. Supposto,per assurdo, positive il limite £ della successione

(tn)BSSN e considerati il numero reale r e l'intero positivo p di cui

alla ay), sia m un intero positivo tale che

tm<r.

Risulta allora, a norma di Ods t

mp < g1l leliei e assurdo.»
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Dal teorema ora dimostrato disgende il seguente

TEOREMA (2.2) - Se ¢+& una applicészue di A, condizione suffi-
0

ciente a che x, ¢-attragga § (®) & la seguente

) per ogni numero reale positivo € esiste un intero positivo p

tale che :
> 'y 3
wy(e) > e (7). '
DIM. E' sufficiente osservare che, detto x un punto di S, la suc-
cessione :
(d (9" (x),%0))
e N

& decrescente e verifica, in comseguenza di a), la o) -

I1 teorema (2.2) ammette a normadi (1.2) ¢ (1.5) i seguenti corollari

COROLLARIO (2.3) = Sia ¢ una applicazione di S in s&. Se & verifi-

cata una delle condizioni (10,), (10,), (103), la (9) & condizione suf-

ficiente.a che x, risulti punto unito ¢-attraente S. (*) (%)

COROLLARIO (2.4) - Sia ¢ una applicazione di A, . Se,per un oppor-
0 SE,pel Ul [OpRoT:

tuno intero positivo k, & verificata la (13), condizione sufficiente a

che x; ¢-attragga S & la seguente

per ogni numero reale positivo £ esiste un intero positivo p per

il quale & verificata la (14).

(*) Lalocuzione "x, ¢-attrae §" (o piii semplicemente, "x, attrae §")
significa ,
& lim ¢"(x) = x, VvV x€S5.
n
¢ Evidentemente, nel teorema (2.2) la o) pud essere sostituita dal-
la condizione pit generale:
B) per opni numero reale positivo € esiste un numero reale

> g tale ch
L-E e one d(x,xp) < T—p» I peN :d(¢P{x),x°) SE .,

peraltro necessaria per 1'attrazione (a prescindere dall'appar-—
‘tenenza di ¢ ad Axo j

(°) Tale proposizione pud dedursi, limitatamente alla considerazione
della (10,), anche dal Lemma 1.2 di [2] e implica, relativamente
alla (10,), la proposizione (3.1) di [4] .

(5 Nel corollario (2.3) la (10,), la (10,) e la (10;) sono essenzia-
li. Utile in proposito & considerare lo spazio S e la funzione ¢
di cui all'esempio (1.3j, nonch& lo spazio 5=Su{l} e il prolunga-
mento ¢ di ¢ su S ottenuto ponendo §(1)=0 : in entrambi i casi,il
punto O non attrae.
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I1 corollario (2.4) implica il seguente risultato ‘di M.L. DIVICCARO,
da lei gentilmente comunicatomi, che generalizza la citata proposizione

(3.1) di [4]

(2.5) - Sia ¢ una applicazione di R in s@ tale che

¢(xu)=xua I¢(X_)_XQ!<{X.-XD| VX#XO

Allora,condizione sufficiente a che x, ¢-attragga S & la seguente

per ogni numero reale positivo £ esiste un numero reale r maggiore di

¢ tale che :

x - quEE]E,r[ == |¢(x) - x| <€

NOTA (2.6) -E' facile provare che i teoremi (2.1) e (2.2) sono equiva-
lenti. In proposito, basta tener presenti la dimostrazione del teorema
(2:2) e le seguenti considerazioni che pefméttono di dedurré il teorema
(2.1) dal teorema (229

A norma di oy), la successione (tplpey o € definitivamente nulla
o non & definitivamente costante. In quést'ultimo caso, considerata la
successione (“h)he n di interi pesitivi cosi definita per ricorrenza :

n; =1, ny = min {seN : tg < tnh—l} (h > 1),

basta applicare il teorema (2.2) all'insieme S costituito da 0 e’ dagli
elementi della successione (tnh)tIEN ed alla applicazione ¢ di S in sé&
definita dalle posizioni

¢(0) =0, (tn) = (hen).

tnh+1

3. Condizioni necessarie per 1l'attraziome.

(3.1) - Se (8,d) e x, verificano, per un opportuno k di {1,2}, la

ok) e ¢ & una applicazione di Axn,la (13) & condizione necessaria a

che x, ¢-attragga S. 7y

7(7) A proposito della (13) rileviamo esplicitamente che (a prescin-
dere dalle ipotesi della (3.1)), qualunque sia l'intero positi-
vo k, la (13) & sufficiente a che x; ¢-attragga S se per 5._e ¢k
& soddisfatta una delle condizioni (l0,), (10,) e (103); Tale
sufficienza segue dal corollaric (2.3) e dalla osservazione
che ogni punto unito per ¢ che ¢¥-attragga S & anche un punto
unito per ¢, ¢-attraente S.
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e
DIM. Poich&, evidentemente, 1'ipotesi che x,; ¢-attrae § implica
che x, ¢kﬂattrae S ed & quindi 1'unico punto unito di ¢k, 1'asserto
segue dalla (1.7).
A proposito della (3.1) si pud notare che seono ipotesi essenzia-

1i tanto la oy) quanto 1'appartenenza di ¢ ad A, . Cid & provato dai
: o

seguenti esempi

ESEMPIO (3.2) - Per S = [-1,1] e %,-= O sia ¢ 1'applicazione di A,
definita dalla seguente posizione

= se X€E [—]_,O]
p(x) = : ‘
x/2 . se x € ]O,l]
Per k=1 non & verificata la g;) e, putr attraendo O lo spazio S,

non & verificata la (13).

ESEMPIO (3.3) - Per S=R e x,=0 sia ¢, 1'applicazione di S in s&, non
appartenente a A, , definita dalla posiziore

-4x se x £ 0
P(x) =
%42 . se x >0
Per k=2 & verificata la 0p) ma, pur non attraendo 0 lo spazip §,

non vale la (13).

(3.4) - La (9) & condizione necessaria a che ¥; sia punto unito

per ¢ attraente S, in ognuno dei seguenti casi

I) S & un intervallo di R, ¢ & continua e verifica la (11):

II) S & una parte di R e ¢ € crescente.

DIM. Sia verificato il caso I). Poiché X, € 1l'unico punto unito di

¢ non esistono due punti distinti x; e x, di S, entrambi maggiori di
Xy o entrambi minori di x,,tali che

¢(X]) L S ¢(:'52) > Ho
e d'altra parte 1'ipotesi

(d(x) > % Vx> xg) o ($(x) < 2 ¥x < xp)
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comporta :
(q)n(x) >x Vx> x,e YoneN) o (:‘bﬂ(x) < x ¥x < X, eVneN),
il che & assurdo in quanto x, ¢-attrae S.
Da ciﬁ e dalla (11) segue in modo ovvio la (9).

Sia verificato il caso II). L'ipotesi che per un dato x > X, ri-
p |3 0

sulti ¢(x) > x implica, per la crescenzd di ¢,l'assurdo
¢M(x) > x Y neN
Deve quiédi risultare
Pp(x) < x Vx> s
e analogamente .si dimostra che
) e W o .
Da cid e dalla (ll)z evidentemente verificata per la crescenza di

¢, segue in modo ovvio la (9).

NOTA (3.5) —--Relativamente al caso I) & possibile invertire la (3.4).
Cid segue dal corollario (2.3). )
Non & invece possibile invertire la (3.4) nel caso II): in propo-—
sito & sufficiente considerare 1'esempio (1.3).
In [l] dimostro che nel caso IT) il punto x; ¢-attrae S se e solo

= e - x 5
se & verificata la (9) e risulta w,(g) > € per ogni £€>0.

(®)  Tale invertibilitd pud anche dedursi da un risultato di B.MESSANO
(cfr. teor. (4.2) di [3] ).
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TRITERPENES OF BOSWELLIA CARTERII

Nota di Cabdi Farah Xaasan], Luigi MinaTez, Mohamed Bashir1, Mohamed

. . 2
Husse1n] and Ester Finamore .

Presentata dal Socio
Adunanza del 7.4.1984

Riassunto: L'epi-lupeol acetato,l'epilupeolo @ i1 tirucallolo sono stati
isolati dalla resina della Boswellia carterii. La composizione triterpenica
della B.carterii & paragonata a quella della B.freerana.

Abstract.- Epi-Tupeol acetate, epi-lupeol and tirucallol have been isolated
from frankincense produced by Boswellia carterii. The triterpenes composi-
tion of B.carterii is compared with that of B.freerana.

Introduction

Recently Proietti et al. (1981) have described the isolation of
lupeel and epi-Tupeol from the neutral fraction of the resin produced by

Boswellia freerana. In a program of research on the composition of the Soma-

lian frankincenses, recently started at the Faculty of Industrial Chemistry
of the National University of Somalia, we have investigated firstly the

neutral fraction of the resins prbduced by the two more widely distributed

Boswellia, i.e. B.freerana and B.carterii.

]Faco1té di Chimica Industriale, Universita Nazionale Somala, MOGADISCIO,

Somalia.

2D1partimento di Chimica delle Sostanze Naturali, Universitad, Via L.Rodind,

22, 80138 NAPOLI, Italy.
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RESULTS
Both resins have been extracted in a Soxlet apparatus with light pe-

troleum (b.p. 40-70°); the extract from B.freerana was 95% of the total resin,

while B.carterii has given a 66% of extractable material.

B.freerana
The neutral extract was separated by column chromatography on silica

gel by using cycloheéxane and increasing amounts of benzene to give epi-lupeol
acetate, epi-lupeol (Tursh and Tursh, 1961) and Lupeol (Devon and Scott,1972),
eluted in that order. Epi-lupeol, which constitues ca. 50% of fhe neutral |
extract, was identified by']H—nmr, m.p., and conversion by Jones oxidation é
to the corresponding Tupenone, m.p. 168-70° |Lit. (Devon and Scott,19?2) m.
p. 170°|. Epi-Tupeol acetate (ca. 10%) was identified by ]H—nmr anﬂ direct
comparison with the acetate of the above epi-lupeol, Luneol (ca. 18%), m.p.
210-14°C |Lit. m.p. 215° (Devon and Scott,1972)|, was transformed to the same
Tupenone (m.p., g.1.c., p.f. and ]H—nmr) given by epi-lupeol.
B.carterii
The neutral extract was simiTarly fractionatéd to give epi-Tupeol ace-
tate (ca. 2% yield), a mixture of a-. and R-amyrins (ca. 8% yield), recogni-
zed only by TH-nmr and ms of the mixture, epi-lupeol (ca. 10% yield) and a
triterpene (ca. 12% yield), that we have identified as tirucallol. It crystal- -
lized from MeOH and had m.p. 130-2° [Lit. 133-134.5° (Haines and Narren,1943];
the mass spectrum contained a molecular ion ét m/z 426 corresponding to a
tetracyclic triterpene with two double bonds; the 270-MHz ]H-nmr spectrum, § |
0.764s, 0.809s, 0.874s, 0.926d (J= 6.5 Hz), 0.961s, 1.011s, 1.611s, 1.691s, |
3.252dd (J= 10.5 and 3.5 Hz, 30-H) and 5.110 (broad triplet, J= 7.0 Hz, H-24)
was virtually identical with that of an authentic sample of tirucallol kindly
provided by Dr. G.Palumbo of the University of Naples. The |c1|D (c, 4; benzene)

was -12.5°, In the literature tirucallol is reported to have a positive rota-

tion, fa|D +4.5° (Haines and Warren,1949).
The T3C—nmr spectrum CT: 35.5, C,: 27.8, C3: 792 C4: 37.4, 05: 5.1,
. . . 2% . . . .
CE' T95T 5 C7. 28.1, CB. 133.6, Cg. 134.3, CTO' 134.3, C]1. 215, C]Z' 28.1,
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CTB: 44.3, 014: 50.0, C15: 31,205, C]E: 30.0, 517: 50.],.C18: 15.6, C1g: 20,2,

CEU: 36z 35 C21: 13.8, 622: 36.5, 623: 251, CZQ: 12§.3, 625: 130.6, C26:25.6,
. . = . 9 & P = Y

C27. 7.8, CZB' 15.6., ng. 28. 15 030. 24.1; assignments based on the model

compound euphenol (lehrli and Nishide, 1979) and the isooctene side chain
in similar molecular environment (Lucaks et al., 1972) was fully consistent
with a tirucallol structure ; the euphol (the 20-epimer of tirucallol)
structure could be discarded mainly because of the m.p. |Lit.116° (MWarren
and Watling, 1958)| and the ia]D value [Lit. |a|D~+32“ (Warren and Watling,
1958) | . At this point of our analysis we decided to re-purifie our sample
by h.p.1.c. (Whatman p-porasil column; eluant, hexane/ethyl ethér, 75:25,
Model 401 differential refractometer detector, M6000A pump, UBK injector
all from Waters Associates).

The m.p. of the re-purified sample was 135-137°, but the rotation
was still negative (|u\D = -10:5%), Oxidation with Jones reagent gave a
3-cheto derivative (Warren and Watling, 1958), which showed an intense
positive c.d. curve (|@|+2540) in agreement with a 50-H absolute stereoche-
mistry (Crabbé, 1968).Furthermore the acetate of our sample had.m.p. 162:164°
and IaID -14.5° (c, 1 benzene) |Lit. (Haines and Warren, 1949) m.p. 163.5°,
|0u|D = -16.7°|.

Small impurities in our sample could account for the rotation values
of the free alcohol. A series of other components of the resin from B.carterii

await to be investigated.

Acknowledgements.- We thank Drs. Ahmed Maye and Ihrahim (Physical Chemistry

section of the Faculty of Chemistry, National University of Somalia) for 60-MHz
n.m.r. measurements and Dr. Al3 Warsame (Analytical section) for his assistance
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MISURABILITA' E SPAZI-KD DI FUNZIONI VETTORIALI

Mario A, Puglisi (*)

Presentata dal socio C. Ciliberto

Adunanza del 5 maggio 1984

Summary. The notion of measurability of J. Mikusifiski [9] is used

here in connection with so-called KD-spaces of vector valued.fun-

ctions. Some relations with the measurabiliy with respect to a

§-rin are shown and, as an application some characterizations
3 Pp - ]

of spaces of the same type are given.

Introduzione.

I1 concetto di misurabilitd per funzioni a valori in uno spazio
di Banach reale indicato da J. Mikusifiski [9] in riferimento ad un
integrale-HEM viene qui utilizzato assumendo quale punto di parten
za uno spazio vettoriale ¥ di funzioni definite in un insieme E ed
a valori in uno spazio normato sul corpo reale Y verificante i-se

guenti assiomi (1)

(*) Universita degli Studi di Bari, Dipartimento di Matematica.

) Per il significato del simbolo f.s g  che sostituice qui il simbolo
f.ng di [9] e per quello dei simboli |f| e, successivamente, (£:¢) si
rimanda al successivo n. 1 .
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K se feZepg e, allota f.ng &

D se fneéf | fn+-f ed esiste g <% tale che |fn| < |E |»
allora £ e & j

(brevemente spazib—KD di funzioni di E in Y). La nozione di misu-
rabilitd che cosi si ottiene in astratto, attraverso l'uso del se
guente assioma

P se f ¢¥e f+f,allora f£ e 5
permette di fornire in termini di sottospazi vettoriali solidi una
caratterizzazione degli spazi-KD in un ordine di idee gid indica
to nel caso reale in [1] . Nell'ipotesi non essenziale che Y con-

tenga IR quale suo sottospazio, attraverso l'uso degli ulteriori

assiomi

M.se fee#, allora |[flef

5 se f & costante e |f| =1, allora per ogni ge % si ha

£, A e,

la stessa viene successivamente approfondita in relazione alla no
zione di misurabilit3d secondo M.H. Stone per funzioni reali (cfr.
[101,[11] e [131) provando tra l'altro che l'assigma S equivalé

alla congiunzione dei seguenti due assiomi reciprocamente‘indipeg
denti (2) ' ‘ ' ‘

yeY, allora per ogni g e #si ha (¢°y).n8 e &

|

S" se te .z’m
‘8 se d e _g_ﬂm' e fe, allora per ogni ge #si ha (£f:¢9)enge? -

Formulato e studiato il suddetto concetto di misurabilita, per
un pidl approfondito esame dello stesso si sono segnalate le rela-
zioni intercorrenti con la nozione di misurabilitd di tipo borelia

no quale quella utilizzata in [4] e [7] rielaborando, aquesto sco

(2) Se & & un insieme non vuoto di funzioni di E in Y, allora si definiscono
o =4 Py FE)cE) ® g;={¢eym:05¢}
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po, la nozione di misurabilita di tipo boreliarfo Tispetto, questa
volta, ad un §-anello. Tra le conseguenze veﬁgono indicate alcune
estensioni al caso vettoriale-deirisultati di [10] ed una caratte
rizzazione interna di certi spazi-KDMS.

Da ultimo, la nozione di misurabilitd rispetto ad una misura
positiva e finita per funzioni a valori in uno spazio di Banach
reale (cfr. [5]5 viene qui ott;nuta quaie caso particolare del con

cetto di misurabilitd di cui sopra.

n.l. Funzioni misurabili rispetfo ad uno spazio-KD di funzioni

vettoriali.

In quanto segue E & un assegnato insieme, Y & uno spazio norma
to sul corpo reale R includente questo quale sottospazio e #(E,Y)
& lo spazio vettoriale delle funzioni di E in Y. Per ogni fe #(E,Y)
|f| & la funzione reale x ~ | £(x)|. mentre, se ¢<#(E,R), allora
CE:¢) & la funzione di E in Y definita assumendo (f:9)(x)=0 se
o(x)=0 e (£:¢) (x)=(1/¢(x))-£(x) se ¢(x)70. Posto,allora,e£=(f4f|)
e N(f)={xeE:f(x)#0} e denotata per ogni parte A di E con Xy la

funzione caratteristica di A, si ha che

(1.1) f=|f-ef

(1.2) lefl=e]£|=xN(f]

(1.3) eef=ef

(1.4) se N(f)nN(g)=P, allora ef+g=ef+eg
(1.5) se ¢pe#(E,R), allora ecb_f:'ed)-ef

(1.6) se ¢s#(E,R) e O<¢, a}lora e(f{¢):(ef:e¢)

ke o,

(1:7) 5€ fn+f, allora XN(f)-efn £

Posto, inoltre, per ogni f,ge#(E,Y), f.Agﬁinf(lfI,lgl)-ef, si
ha che ' .

(1.8) |£.ag|=inf(|£],[g])=]f].ng
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(1.9) se AeR-{0}, allora (A-f).ag=A-(£.4(1/1)-g)

(1. 2] f.n’\(g.f\h):(f./\g).f\h‘

(1.11) se fn+f (rispettiv. gn+g), allora
fn.Ag+f.Ag (rispettiv. f.Agn+ f.ag).

Cid premesso, sia % uno spazio-KD di funzioni di E in Y. Si di

ce che una funzione f di E in Y & misurabile rispetto a % se per

ogni ge¥risulta f.age? L'insieme delle funzioni di E in Y misu-
rabili rispetto a ¥si denota con il simbolbﬂ(ﬁ). U-lter-iormente,
se ¥ e 4 sono insiemi non vuoti di funzioni di E in Y tal_i che &
CM, allora si dice che # & solido iﬁ./t{ per esprimere che da fe

ge.?e |£]<|g| consegue fe#

Teorema 1.1. Se £ & uno spazio-KD di funzioni di E im Y, allo-

Ta #(¥) € il pil grande spazio-KP di funzioni di E in Y nel quale

F& un sottoinsieme solido.

_Il_l_m L'assioma K riferito a & esprime 'chea.%”qxi/{,&”) mentre, a cau
sa di (1.10), .#(%¥) medesimo Verrifi_ca 1'assioma K. Se, poi, fe#(¥),
ge¥e |fl<|g|, risulta f.ag=f e, quindi, f¢% Pertanto ¥ & solido
in #{¥). Si prova, inoltre che #(¥) & uno spazio-KP adoperando ;
(1.8), (1.9), (1.11) e seguendo le tecniche dei n. 2 e 3 del Chap.
VI di [9]. Se, da ultimo, .# & uno spazio vettoriale di funzioni di
E in Y contenente &, verificante 'l'assioma K e nel quale ¥ & un
sottoinsieme solido allora, fissato fe# ,per ogni ge_?’sir ha

f.age# e, quindi, per (1.8), f.age ¥donde fed¥).

Corollario 1. Se % & uno spazio-KD di funzioni di E in Y, ri-

sulta
(1.12) MAP) ) = P)

Corollario 2. Un insieme % di funzioni di E in Y & uno spazio-

KD se e soltanto se esiste uno spazio-KP di funzioni di E in Y nel

quale ¥ & un sottospazio vettoriale solido.
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Teorema 1.2. Se % & uno spazio-KD di funzioni di E in Y, al-

lora le seguenti proprietd sono equivalenti:

(a) Lverifica l'assioma M

(b) #(¥) verifica l'assioma M

(c) esiste uno spazio-KPM di funzioni di E in Y nel quale ¥ & un

sottoinsieme solido.

Dim. Se & vera (a)‘e fe#(), allora a causa di. (1.8) per ogni
ge¥si ha |f|.rgese, quindi, |f|e#¥). Pertanto & vera (b). Se &
vera (b), allora & vera (c) a causa del teor. 1l.1. Se, infine, éve
ra (c) e # & 1o spazio-KPM previsto in (c¢), allora per ogni fe &
si ha |f|ese, quindi, essendo & solido in.#, anche |[f|e ¥ ciok &

vera (&).

Corcllario. Un insieme .% di funzioni di E in Y & uno spazio-

KDM se e soltanto se esiste uno spazio-KPM di funzioni di E in Y

nel quale % & un sottospazio vettoriale solido.

.In riferimento al pil piccolo spazio-KPM di funzioni di E in Y

contenente un assegnato spazio-KDM si segnala il seguente

Teorema 1.3. Se # & uno spazio-KDM di funzioni di E in Y, al-
lora, posto
: e
()13 BL)={fe(¥): esiste ¢ne§%R ,¢ns¢n+l, tale che f.A¢n+f},

#(¢) risulta il pill pixrcolo spazio-KPM di funzioni di E in Y con-

tenente . Inoltre ¥ & solido in #B(¥) e si ha #(L)=#(B(P)) -

Dim. Se fe#(¥), allora feB(¥) se e soltanto se inf(1fLﬁJ,f}f[
per qualche ¢n€£; tale che ¢ns¢n+z' Pertanto, a causa della pProp.-
1 del §5 di [10] , l'asserto consegue facilmente dai teor. 1.1 e
1.2 osservando che #(¥) & costituito da tutte e sole le funzioni
di E in Y che sono limiti di successioni convergenti di elementi
i,

E' fondamentale il scguente teorema la cui dimostrazione si ot
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tiene adattando quella del.teor. 3.8 del Cap. VI o i o S

Teorema 1.4. Se & & uno spazio-KDM di funzioni di E in Y, al-

lora per ogni ¢.=_M(,9F_)m e per ogni fe#¥) risulta ¢-e£e:/i[($) e

e¢-feﬁ(g’).

Osservazione 1. Se uno spazio vettoriale ¥ di funzioni d B,
in Y verifica 1'assioma K (rispettiv. D o P) allora anche LR Ve
rifica l'assioma K (rispettiv. D o P). Inol.tre & verifica 1'assig
ma M se e soltanto se per ogni fe#risulta 'lflefm'e., in ‘tzl caso,
% & uno spazio di Riész di funzioni reali definite in E. A que-

R
sto riguardo, adoperando la terminologia di [10], si noti che uno

spazio di Riesz-Lebesgue (rispettiv. Riesz-Baire) di funzioni rea

1i definite in E & uno spazio di Riesz verificante l'assioma D
(rispettiv. P). Nel seguito se % & uno spazio di Riesz-Lebesgue
di funzioni reali definite in E, allora con (%) si denota lo spa

zio di Riesz-Baire delle funzioni reali mi_surabili secondo M. H.

STONE rispetto a & (cfr. §3 di [101).

Teorema 1.5. Se ¥ & uno spazio-KDM di funzioni di E A Wy al-

lora Jf{_&”)m=f(5?m) .

.

Dim. Invero . #(¥y coincide con 1'insieme delle funzioni reali
misurabili rispetto a %p. Basta, allora, osservare, che questo al

pari di b"{i’m) & uno spazio di Riesz di funzioni reali contenente

Corollario. Se & & uno spazio di Riesz—LebesQue di funzioni

reali definite in E verificante 1'assioma K, allora #(¥)=4(¥) -

Osservazione 2. Se & & uno spazio-KD di funzioni di E in Y,

allora l'assioma S si esprime come segue
S se f & costante e |f| =1, allora fe (L)

e, quindi (cfr. teor. 1.1), lo stesso esprime che le funzioni co-

stanti sono misurabili rispetto a%’.
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Teorema 1.6. égrﬁ’é uno spazio-KD di funzioni di E in Y, al-

lora le seguenti proprietd sono equivalentdi:

(a) Xverifica 1'assioma S

(b) #(¥) verifica 1'assioma S

(c) esiste uno spazio-KPS di funzioni di E in Y nel quale j?é un

sottoinsieme solido.

Dim. Se é vera (a), allora & vera (b) a causa del coroll. 1

2%

del teor. 1.1 mentre se & vera (b), allora & vera (c) a causa del
lo stesso teor. 1.1. Se, infine, & vera (c) e # & 10 spazio-KPS
previsto in (c), allora per ogni funzione costante f e per ogni

ge¥ risulta f.ages# e, quindi, a causa di (1.8), f.age?.

Corollario. Un insieme % di funzioni di E in Y & uno spazio-

KDS se e soltanto se esiste uno spazio-KPS di funzioni di E in Y

nel quale % & un sottospazio vettoriale solido.

Osservazione 3. Se Z & uno spazio vettoriale di funzioni di E
in Y verificante 1'assioma S, allora per ogni ¢6¥Ea risulta che
inf(1,¢)e£%{ Conseguentemente se % & uno spazio-KDMS, tenuto con-
to del teor. 1.5, dell'osserv. 1, del teor. 2 del §4 di [10] e
del suo coroll. 1, allora una funzione reale ¢ definita in E & mi
surabile rispetto a ¥ se e soltanto se per ogni aeR 1'insieme de
gli xeE tali che a<¢(x) (cioé la sua funzione caratteristica) &
misurabile rispetto a #. Il teor. 6.3 del Chap.VI di [9] si ottie

ne, allora, quale conseguenza.
In riferimento al caso scalare sussiste il seguente

Teorema 1.7. Se % & uno spazio di Riesz- Lebesgue di funzioni

reali definite in E, allora & verifica l'assioma S se e soltanto

se Yverifica la proprietd di Stone. In questo caso ¥ verifica an-

che l'assioma K e si ha .#(¥)=%(¥).

Dim. La condizione & necessaria in quanto, se 0<¢, allora

inf(1,4)=1.4¢. Se, poi, # verifica la proprietd di. Stone, allora
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a causa del teor. 3.1 di [11], per ogni ¢ePrisulta e¢sy’Lg’) €y
quindi, a causa della prop. 3 del §5 di [10], per ogni ¢eFe per
ogni ve¥ risulta ¢.rpes¥) nonché ¢.ape?. Consegue che £ verifica
1'assioma K e, quindi, per il coroll. del teor. 1.5 si ha#(¥) =

= (¥ e Lverifica l'assioma S.

‘Proseguiamo lo studio dell'assioma S attraverso il successivo

Lemma. Se % & uno spazio-KDMS di funzioni di E in Y, allora
per ogni ¢e#(¥) e per ogni feM(¥) si ha ¢-fel(¥).
R
Dim. Tenuto conto del teor. 1.5, dell'osserv.l, del teor. 1.2

ed a causa della prop. 5 del §3 di [10], si ha ¢-[f|a,&[ﬁ5€)me,quig

di, essendo ¢-f=(¢-lf|)-ef? risulta ¢+feM¥) a causa del teor.l.4

Osservazione 4. Se % & uno spazio-KD di funzioni di E in Y,

allora gli assiomi S' e S" si esprimono come segue:
3 se ¢e.9;R € yeY, allora ¢ye#(¥)
il se de &P e fe?, allora (f:¢)e#(P);
R

se % verifica anche 1'assioma M allora l'assioma S' esprime che

se ¢>e_‘£]R e yeY, allora ¢rye? .

Teorema 1.8. Se % & uno spazio-KDM di funzioni di E in Y, al-

lora le seguenti proprieti sono equivalenti:

(a) % verifica 1'assioma S
(b) se ¢g/f{@9’)m, allora per ogni yeY si ha ¢-ye#(¥) e per ogni
" fed(¥) si ha (f:¢)e#P)

(e) Pverifica gli assiomi S''e S"

(d) Pverifica 1'assioma S' e ¥ verifica la proprietd di Stone.
R

Dim. Sia vera (a) e sia q}gﬂﬂ,&”)m. Se yeY e c(x)=y per ogni

xe¢E, allora & ce#(¥) e, quindi, per i1 lemma precedente, ¢-ce#lL).

Se, poi, & fe#(¥) e se 0s¢, allora, a causa del teor. 1.5 e per
il teor. 3.1 di [11], risulta (|f|:¢]e,/ﬁ(3’)m e, quindi,
inf((|£]:4),|g|)e#per ogni ge¥ Da qui, essendo, per (1.6),
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(f:¢).r\g:inf((|f|:¢],1g1)-ef e tenendo conto del teor. 1.4, con-
segue che (f:¢).rges(¥) e, quindi, (£:9) . Aged Poiché quando ¢ &

arbitraria si ha (f:¢)=(f:¢+]—(f:¢_), si conclude che (b) & vera.

Ovviamente (b) = (c) mentre se & verifica 1'assioma S", allora,
considerate ¢ e P in.?ﬁ) risulta (¢:w)sﬁﬂsﬁm_e, quindi, ancora a
causa del teor. 1.5 e per il teor. 3.1 di [111, 33{ve?ifica la

proprietd di Stone. Da ultimo sia vera® (d) e sia f una funzione
costante di E in Y tale che |f| =1. Per ogni ¢e£ﬁksi ha, allora

(cfr. osserv. 4), f.r¢eZin quanto & f.ad=inf(l,¢)-f.

Osservazione 5. I1 teorema precedente costituisce una esten-

sione al caso vettoriale del teor. 3.1 di [111].

Corollario 1. Se #& uno spazio-KDMS di funzioni di E in Y,
allora per ogni fe#(¥) risulta efex%gﬂ.

Corollario 2. Se #& uno spazio-KDMS di funzieni di E in ¥,

allora per ogni funzione f di E in Y le seguenti proprita sono

equivalenti:
(a) fel2)
(b) esiste ¢QWE£%§ tale che (f:¢)e#¥F)
(c) esiste ¢eﬁﬂ£ﬂm tale che ¢-fed(P).

Dim. Basta assumere ¢=|f| per provare che (a) = (b) e
(a) = (c) ed osservare che f=¢-(f:0) e f=((¢+£):¢) per provare
che (b) = (a) e (c) = (a).

Corollario 3. Se % & uno spazio-KDMS di funzioni di E in Y,

allora le seguenti proprietd sono equivalenti:

(a) per ogni fe%Le per ogni y'eY' si ha y'efe?
(b) per ogni feZe per ogni y'eY' si ha y'ofed(?)

(c) per ogni fe#(¥) e per ogni y'eY' si ha y'ofaﬁﬁ?j.

Dim. Se & vera (b) e se feM¥), y'eY' e O£¢e£ﬁm,allora, essen

do

o B LE ) 2 inE R[] 5T ok

(y'ef).ap=((|f
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a causa del teorema precedente e del lemma ad esso preliminare Tl

‘sulta (y'ef).apefe, quindi y'ofed¥) cioé (b)=(c).Se & vera (cj e se
fed, y'eY' e 0sMeR tale che |y'(y)|=sM-|y
si ha |y'of|<M-|f| e, quindi, y'efe¥ ciod (c) =(a).

| per.ogni yeY, allora

Corollario 4. Un insieme #di funzioni di E in Y & uno spazio-

KIDMS se e soltanto se sono verificate le seguenti condizioni:

1. se ¢,w63£,allora sup(¢,¢)é&${§J inoltre, se OsacR e ¢a91R,
allora a-¢d?;

2. esiste uno spazio-KPM . di funzioni di E in Y tale che

2.15 se ¢€£%Rg yeY,allora ¢ryed

25 2 5B ¢e§%{g fedallora (f:¢)e#He ¢ofedl

2.3, fe&Lse e soltanto se esiste ¢eﬂi tale che [f|=<¢ e
(f£:9) e

Dim, La necessitd di 1 e 2 consegue dal teorema precedente e
dal lemma ad esso preliminare adoperando i teoremi 1.1 e 1.Z. Per
provare la sufficienza, osservato che a causa di 2.2 e 2.3 & ri-
sulta un sottoinsieme di # solido in.#, adoperando 1 e 2.3 si pro
va che ¥ & un sottospazio vettoriale di e, quindi, per il corol
lario del teor. 1.2, lo stesso risulta uno spazio-KDM. Per~2.1 e
ancora per ‘il teor. 1.1 # verifica, allora, 1'assioma S'. Inoltre
se D<¢, allora inf(l,¢)=inf((d:¢),¢) e, quindi,ﬁﬁR verifica la
proprieta di Stone e, a causa del teorema precedente, verifica

l'assioma S.

In riferimento agli assiomi S' e S'" si segnalano i seguenti

esempi

Esempio 1. Siano x e y oggetti distinti, sia E={x,yl, sia
aelR talé che l<a e sia P={feF(E,Y):a-f(x)=f(y)}. £ &, allora,
uno spazio=-KPM (e; quindi, uno spazic-KDM) di funzioni di E in Y.

Inoltre % verifica 1'assioma S' mentre non verifica 1'assioma S'".

Esempio 2. Sia E 1'insieme dell'es. 1 e sia LP={feF(E,C):f(x)eR }.
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%3, allora, uno spazio-KPM (e, quindi, uno spazio-KDM) di fun-

zioni di E in €. Inoltre & verifica 1'assioma S" mentre non veri-

fica 1'assioma S'.

=

Osservazione 6. - L'assioma S' (rispettiv. S") & dunque indipen
dente dagli assiomi K, P, M e S" (rispe-ttiv. S') e, quindi, dagli
assiomi X, D, M.e 8" (rispettiv. S') mentre l'assioma S (cfrteor.
1.8) & indipendente dagii assiomi K, P e M e, quindi, dagli assio
mi K, D e M. Ulteriori semplici esempi permettono di provare 1'in
dipendenza dell'assioma M dagli assiomi K, P e S e, quindi, dagli
assiomi K, D e S nonché l'indipgndenza dell'assioma D e, quindi,
dell'assioma P dagli assiomi K, M e S. Un esempio che prova 1'in
dipenden'z.a dell'assioma K dagli assiomi D, M e S si trovaneln.2

del Cap.VIT di [9].

n.2. Funzioni misurabili rispetto ad un S-anello di parti di

un insieme.

Sia, adessé, @ un &-anello di parti di E, sia (@) il o-anel
lo da esso generato e sia ”ZJU“) la o-algebra delle parti di E lo
calmente misurabili rispetto ad %. Fermo restando Y lo spazio nor
mato di cui sopra e denotata con #(Y) la od-algebra degli insiemi

di Borel di Y, una funzione f di E in Y si dice misurabile rispet-

to ad % se sono verificate le seguenti condizioni:

(m,) per ogni Be#(Y) si ha Tfl(E] G”&/(z)

(m,) £(E) & separabile
(my) N(£f) 2.

L'insieme delle funzioni di E in Y misurabili rispetto ad % &
qui denotato con 11 simbolo mY (@) e si pone, per brevita, m(#)=
=m_ () .

]R[ )

Osservazione 1. Si ha "Zlcmtd(ﬁi!) (“=(UZJ(£))(E) mentre

mY(f’Zl) ::my(o(w?/)] ch(@{’L)), Inoltre mY(%) & solido in mY(o(ﬂzl)) e
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=

e questo & solido in myf%[ﬁ)).

Osservazione 2. Una funzione f di E in Y verifica (m,) se e
soltanto se per ogni insieme aperto(rispettiv. chiuso) U di Y ri
sulta EJ(U)e%(R). Conseguentemente lo spazio di Riesz-Lebesgue
delle funzioni reali misurabili rispetto ad % nel senso di [10]

coincide con m(%) e questo con (mY(%ﬂ)R.

Osservazione 3. Una funzione f di E in Y verifica (m,) e (m3)
se e soltanto se per ogni Be#(Y) si ha N(£f)n f](B)é@kh equivalen
temente, se e soltanto se per ogni insieme aperto (rispettiv. chiu
so) U di Y risulta N(£)n F' (U)eZ.

: < - L

Osservazione 4. Se f verifica (m,), allora N(f)éW( ) mentre

se f assume un insieme numerabile di valori, allora f verifica

(m;) se e soltanto se %1(y)€%(2) per ogni yef(E).

Osservazione 5. Se fn > £ e se le fn verificano (m,) (rispet
tiv. (m,)), allora anche f verifica (m,) (rispettiv. (m,)) (cfr.
lem. 1.2 di [7]) mentre se le fn verificano (m,) e (my), allora

(efr. osserv. 4} Tisulta N(f)ea (@) .

Lemma 2.1. Se una funzione £ di E in Y verifica m,, allora £

verifica m, se e soltanto se per ogni sfera aperta (rispettiv.

chiusa) B di Y risulta fI(B)sW(Q).

Dim. Si supponga che per ogni sfera chiusa B di Y si abbia
=1 ‘Q‘
£ (B)e%( ). Allora, se F & un insieme chiuso di Y e Ae%, per pro
vare che EI(F)H Ac% basta osservare che a causa di (m,) esisteuna

parte numerabile K di Y tale che fl(F)r\A=f1(f)r1A.
Si prova,analogamente, l'ulteriore

Lemma 2.2. Se una funzione £ di E in Y verifica (m,) ed % &un

o-anello di parti di E allora f & misurabile rispetto ad U se e

soltanto se per ogni sfera aperta (rispettiv. chiusa) Bdi Y risul-

=0
ta N(f)n f (B)e?. Se, di pid,# & una o-algebra di parti di E al-
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lora f & misurabile rispetto ad % se e soltanto se per ogni sfera

. . =1
aperta . {rispettiv. chiusa) B di Y risulta f (B) e%.

Osservazione 6. Evidentemente % & una o-algebra se e soltanto

se le funzioni costanti di E in Y sono misurabili rispetto ad %.
E di ovvia dimostrazione il seguente

Lemma 2.3. 'Se £ & una funzione di E in Y verificante (m,) e

(m,), se Z & un ulteriore spazio normato su R e se u & una fun-

zione continua di Y in Z, allora anche uef verifica (m;) e (my).

'Se, di pin, f verifica (m;) ed u & lineare allora anche uef veri-

fica (m;).

Lemma 2.4. Se Y; e Y, sono spazi normati su R e se fi € una

funzione di E in Yi misurabile rispetto ad % per i=1,2, allora la

funzione f=x + (f,(x),f,(x )) & misurabile rispetto ad %.

Dim. Invero f verifica (m;) e (m,) (cfr. Prop.l del §2di[41)
nonché (m;) essendo N(f£)=N(f,)uN(f,).

Lemma 2.5. Se fem (@), allora |[f|em(%). Inoltre, se ¢ em(@)
(rispettiv. ¢em(%(ﬂ))) e femYL%(l)) (rispettiv. fsmy(@)), allora
¢)-fETﬂY (%) -

Osservazione 7. Come in [7] una funzione elementare rispetto
ad % & una funzione f di E in Y tale che per ogni xeE si abbia

f(x)= %'XA [x)~yn dove (Anjn & una successione.di elementi di %
n

a due a due disgiunti e (yn)n & una successione di elementi di Y.
Le funzioni semplici (rispettiv. elementari) rispetto ad % sono
misurabili rispetto ad % (rispettiv. a o(%)) mentre (¢fr. lem.1:3
di [71) ogni funzione misurabile rispetto a o(%) & limite (unifor
me) di una successione di funzioni elementari rispetto ad#. Il
limite puntuale di una successione di funzioni elementari rispet
to ad % verifica (m,) e (m,) (cfr. osserv. 4 e 5) mentre se f &

elementare rispetto ad % allora anche e & elementare rispetto



ad % .

Lemma 2.6. Se ¢em(%) e femY(%j, allora (f:¢)smYG%).

Dim. Proviamo preliminarmente che se fsmYGW) allora efemYEW).
Invero, sia femYGW) e (cfr. osserv.7) sia (fn)n una successione
di funzioni elementari rispetto ad # tale che fn+ f. Poiché e,

e, quindi, anche yx € elementare rispetfo ad %, a causa di

N(E) f,
(1.7) si ha che (cfr. osserv.7) ec verifica (m;) e (m;). Essendo;
poi, N(ef):N(f), si ha anche N(ef}e@l Siano, ora, ¢ e fquelle pre
viste nell'asserto. A causa del teor.3.1 di [11], della prop. 3

del §1 di [10], del precedente lem.2.5 e del teor.l del §4 di [10]
si ha (|f|:¢)emc%(2)). Essendo (f:¢):(|f|:¢]-ef , si deduce che

(f:¢)em(@) utilizzando quanto si & premesso ed ancora il lem.2.5.

Teorema 2.1. myﬂ%) € uno spazio-KDMS di funzioni di E in Y.

Dim. Dai lemmi 2.4 e 2.5 consegue che (cfr. osserv.6) mYGW)
& uno spazio vettoriale di funzioni di E in Y. Lo stesso verifica
l'assioma M ancora per il lem.2.5 (cfr. osserv.2) e conseguente-
mente, per il lem.2.,6 e sempre per il lem.2.5, l'assiema K. Se,
poi, £ & limite puntuale di una successione [fn]n di funzioni mi
surabili rispetto ad % e gemy(%} tale che |fn|s|g| allora si ha
(cfr.-osserv.5) femY(c(%)) e, quindi (cfr. osserv.1l) femY(@). Da
ultimo siano ¢em (%), yeY e meYGW)- A causa del lem.2.5 si ha, al
lora (cfr. osserv.6), ¢-yemY(@}. Pertanto, ancora per il lem.2.6,
mYGW}‘verifica gli assiomi S' e S" e, quindi, per il teor. 1.8,
1'assioma 8.

Nel teorema che segue viene indicato un legame intercorrente
fra funzioni misurabili rispetto ad uno spazio-KD di funzioni vet
toriali e funzioni misurabili rispetto ad un é-anello. Si notino

preliminarmente i seguenti lemmi:

Lemma 2.7. Se una funzione f di E in Y verifica m, e m,, allo-

ra si ha femY[@) se e soltanto se per ogni y'eY' risultay'ofem(%).




Dim. A causa del lem.2.3 basta provare la sufficienza. A
queste scopo sia £>0, sia aeY e sia B' la sfera chiusa di centro
a e raggio £. Considerata, allora, una parte numerabile H di Y

tale che f(E)cﬁ e una successione (yﬁ)n di elementi di Y' tale

che per ogni n e per ogni yell-{a} si abbia Hy%]|21 e |yl =

= sap !Yﬁ(y)l, per ogni As#% risulta
]

=1 l il -
L= of = +
anE @n=l T ety d«,eD
e, quindi, Ar?fl(B']e%ﬁ

Lemma 2.8. Se una funzione f di E in Y verifica m, e per ogni

y'eY' si ha N(y'of)eo(%), allora & anche N(f)eo(%).

Dim: Invero considerata una parte numerabile H di Y tale che
f(E)cﬁ e una successione (yé]n di elementi di Y' tale che per o-
gni n e per ogni yeH si abbia ||y$|k=l e ||l vl =sup y (y) , risul

ta
N(f):LnJ_N(y;lof).

In quanto segue se # & un insieme non vuoto di funzioni di E
in Y,allora si definisce £2={f525f(E) & separabile}.

Teorema 2.2. Si ha Lﬂ{mY(@})}sszﬁW(g)).

i : ( S = ;
Dim. Sia fe [%'E]] e sia gEmYGW). E', allora, per il teor.

205 f.AgsmY(@(g %(i))’
f.AgemYG&] e, quindi fe@%@nYG%]))S. Viceversa sia fg@ﬁ[mYGW])]g.

) donde, essendo mYGW) solido in my(

A causa del coroll.3 del teor.l1.8, del teor.2.2 e del lem.2.3,
per ogni ;'EY’ 51 ha, allora, y'ufgﬂTmYU&)) e,.quindi, per il
teor.l del §4 di [10] e per il teor.l.5, y'ef m(@gﬂ)). Per 11
lem.2.8 si ha, allora che N(f)a%(g]

femY(%(ﬂ)).

e, per il lem.2.7, che

Osservazione 8. 1I1 teorema precedente estende al caso vetto-

riale il teor.l del §4 di [10].



Se ¥ & un insieme non vuoto di funzioni di E in Y allora si de
finisce d[l&? = {AcE:er_s_ﬂ} e si prende in esame la seguente condizio

ne:
(») se feF e y'eY' allora y'ofe .

Osservazione 9. Se # & uno spazio-PM di funzioni di E in Y, al
lora"?lg & un o-anello di parti di B Se, inolt.re,'.‘i” verifica l'as
sioma S' e la condizione (x), se &= -‘fs e se, ancora, &, verifica
la proprieta di Stone, allora ﬁi ha (cfr. osserv. 7) mY(%S,) e £
mentre essendo per ogni fe.% e per ogni y'eY' y'Ofem(@{g) (cEr.
teor. 1 del §2 di [10]), a causa dei lemmi 2.7 e 2.8 risulta

Lemy W) -

Teorema 2.3. Se & & uno spazio-KDM di funzioni di E in Y,allo-

ra®,

guenti due proprietd sono equivalenti:

€ un 6-anello di parti di E. Se, inoltre,.?:ﬁf’s,allora leise=

(a) Pverifica l'assioma S e la condizione (*)

(b) ) = m @y,

Dim. Essendo "‘Wg, :‘?{?m,@{y%isulta'un §-anello di parti diE (cfr.
§2 di [101). Si supponga (a) vera. A causa del teor.2 del §4 di
[10] e dei teor. 1.5 e 1.8 si ha che a2 U?I(J(fi/)s . Si prova,
inoltre, facilmente che (#(¥)); & uno spazio-PMS' e poicheé, per il
coroll.3 del téor. 1.8, esso verifica la c:ond'izione (*) &;per i teor.
1.5 e°1.8 e la prop.5 del §3 di [10],%(.9!’)]5{ verifica la proprieta
di Stone, consegue la (b) per quanto si & notato nell'osserv. 9%
Se, poi, & vera (b) e £ & una funzione costante di E in Y allora
(cfr. osserv.6) si ha fe#¥) e, quindi, & verifica 1l'assioma S

Se da ultimo, fe¥ e y'eY', allora a causa del lem. 2.3 risulta
yl'ofe#¥) e, quindi, ¥ verifica condizione (x) ancora per il coroll.

3 del teors 1:8:

Osservazione 10. Il teorema precedente fornisce una estensio

ne al caso vettoriale del coroll.l del teor.Z del §4 di [10]. Nel
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corollario che segue viene indicata una caratterizzazione interna’

di certi spazi-KDMS.

Corollaric. Un insieme non vuoto % di funzioni di E in Y & uno

spazio-KDMS verlflcante la condizione (%) e la condizione #= 5? se

e soltanto se sono verificate seguenti tre condizioni:

(b)) %
.

(by) se ¢,y gg; allora SUP(¢’w)&Ei,e‘ inolFfe, se ugE4 §‘¢4%R:

& un ¢6-anello di parti di E

allora a-@ijf+
= Bt R

(b ).fgﬁ? se e soltanto se fem 0%(E] ed esiste 3 tale che f‘g
3 v % ) ed esiste ¢&¥ﬁ tale che ]

0, equivalentemente, le seguenti due condizioni:

(cy) @g,é un é-anello di parfi di E

(c,) & un sottospazio vettoriale solido in mYG%ég)).

Dim. Per provare che le condiziﬁni (bi)’ i=1,2,3, sono’ necessda
rie si osservi che se fe¢ & allora, per il coroll.l del teor.2 del
§4 di [10]1, per ogni y'eY' si ha y‘nfgmﬂk{ ) . Per il lem. 2.8 si
ha,rallora, N(L) ?é,) e, quindi, per il lem. 2.7, fem C%(R) Re
ciprocamente, se fem GW( )],allora per il teor. 2.3 si ha fe#(¥)
e, quindi, fe % se esiste ¢¢fm_ta1e che |f|s¢. La sufficienza del
le medesime condizioni & conseguenza del coroll.4 del teor. 1.8 ,
tenendo conto dei risultati che precedono ed in particolare dei

lemmi 2.5 e 2.6,

n.3. Funzioni misurabili rispetto ad una misura positiva e fi-

nita.

Sia, ora, % un anello di parti di E, sia u una misura positiva

e finita su % e sia Y uno spazio di Banach reale includente R qua
le sottospazio. Come & noto (cfr. N.DINCULEANU [5]) l‘insiemeﬁﬁﬁﬂ

delle funzioni di E in Y misurabili rispetto a py & uno spazio-PM
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mentre l’insiemej?;[u) delle fgnzioni di E in Y integrabili rispet
to a ¥ & uno sPazio:DM.e (cfr. prop.19 del §§ di [SJJif;(uJ 55915-
do indﬂ}(p]. Ultimamente, postouﬂ(u)=ﬁim(u) e.Q”(p)=$ﬁ£(u}, a cau-
sa del coroll.4 del teor.Z del §5 di [5]1, del coroll.2 della prop.
9 del 58 di [5], del coroll.l del teor.Z del §4 di [10] e ricordag
do che, ancora per la prop.l19 del §8 di [51, #£*(p) verifica lapro-

prietd di Stone, si ha che

(3.1) A (n) =£(L(n))

Pertanto, se fsxg(u), allora a causa del teor. 3.1 di [11] siha
(1:|f|)e#n) e, quindi, per il coroll.S del teor.3 del §6 di [51 ,
ef=(1:|ff).f§ﬂ%(p) da cui consegue che A{}p) e, quindi,i?;(u) veri-
fica 1'assioma K. D'altra parte, a causa della prop.6 del §8 di [5],
j?;[p) verifica 1'assioma S' e, quindi, per il teor. l.S,ﬁf;(p) ve-

rifica 1'assioma S.

Dopo cid, Per il teor. 1.1, si ha ovviamente che»ﬁ;u)cﬁLfg(u)).
Se, poi, & feA?ng(u)) e si suppone, dapprima, |f|=l, fissato Ae%
Tisulta f.Afo.Eﬁ(p) e, quindi, esiste una successione (fn)n di
funzioni semplici rispetto ad % tale che fn+f.AXdJ—q.D; Consegue
che fn+f.hl p<q.o0. in A e, quindi, per il §or011.3 del teor.l del
756 di [51, si ha che f.nlaﬂ%{u), cioé fqﬁ%(p). Se, poi, F & anbi-
traria, a causa del coroll.l del teor. 1.8 si ha efaﬂﬁy;{u]) el
quindi, per quanto sopra, efeﬁﬁ(u). D'altra parte per il teor. 1.5
- ed a causa di (3.1) si ha |fle#(p) e, quindi, fe# (p) per (1.1) e
per il coroll.5 del teor.3 del §6 di [5]. Si conclude che

(3.2) . (v) =AML (w)
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SU ALCUNE BOUACIONI ELLITTECO PARABOLICHE DEGENERI DEL IV ORDINE

Nota di Vincenzo Esposito*
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i 2
nbstract.- A priori estimates for solutions of the equations i‘zn(aEDtu + byDtu) +cu=f
aﬂz 0 b£< 0, are obtained . . i L Ty

Riassunto.- Si stabiliscono st]'.rn-e a i;riori per le soluzioni delle quazioni:
E(Zntaibiu L bEDz_'u) +eu=f, a, 20 b;f 0.
% 1
In {5} Kohn e Nirenberg hanno stabilito maggiorazioni a priori e teoremi di esistenza e uni
citd di soluzioni regolari, per il problema del tipo di Dirichlet relativo ad operatori ellitti
co-parabolici del secondo ordine, con coefficienti Cm, in un aperto limitato e regolare & ,
con la condizione: ‘
(1) (u,Lu)Qé x| ul Ig ug C?(ﬂ) i ) essendo una costante sufficientemente grande .
Relativamente all'analoga problematica per operatori gllittico—paxabolici d'ordine superiore
canfora {1} , Benevento-Bruno-Castellano {2} , Cioffi {3} , hanno ottenuto teoremi di esistenza
ed unicitd per operatori verificanti la (I) per qualche ) e che sono dege;leri, quasi ellittici,
in un numero finito di domini di 0
In questa nota studio nell'ordine di idee di Kohn e Nirenberg la classe di operatori ellitti |
co-parabolici del IV ordine del tipo: l

4 2 =
L = b (t)D + z 0 bz x> Q s
?;_ n(a);(t)nt; I{( ) tgl e 7 aE i bp_ 0 in |

non & prescritta alcuna limitazione sul " modo ¢i degenerare ", e va d'altra parte osservato che
se ) @& sufficientemente grande risulta :
an ol =0 Hqui Yuecil 2
Stabilisco stimé di tipo globale per le soluzioni regolari del problema omogeneo del tipo
di Dirichlet (cfr. Teorema I) ; tale problema, in linea con 1'impostazione di Fichera {4} , pre
vede le condizioni al bordo di sequito descritte: indicata con v la normale esterna a I= F2
e posto a = ; a;u;1 " siano i, lapartediz sucuia=0eda=0,Z, lapartedi I su

; v

~uia=0eda<0,C, lapartedi I sucui a >0 ; tali condizioni sono: ul =0, gul  =0.
dy L q@y LYE

L'idea centrale & di considerare la parte principale di L come una pertubazione singolare

gy |

: 5 2 g :
dell 'operatore ellittico del secondo ordine ~_— biDt + ¢ ; i risultati qui provati evidenziano
I 1

~he, nelle stime a priori, 1'effetto di tale pertubazione si manifesta solo nelle adiacenze

4, gy

Ly Ly

# Dipartimento di Matematica e Applicazioni " Renato Caccioppoli" dell'Universita di Napoli .
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Ie stime qui provate consentono di stabilire teoremi di esistenza ed unicita, cui sara dedi

cato un prossimo lavoro.

1. Posizicne del problema ed enunciati dei risultati

Consideriamo un'equazione ellittico-parabolica del IV ordine del tipo:

(1,1) Lu=§(alDf_'u + bED%u) + cu = £,
=1 L U L
in un dominio limitato @ di R? , sufficientemente regolare:

Supponiamo che i coefficienti della (1,1) siano di classe C “( n) e per essi si dbbia in 2 :

. 4
() a3yl b 0y 2ot i (Dia,+ Dibﬁ)a A >0,
=T % 2
con A e ), costanti.
Indichiamo con E la frontiera di o , con u'i il coseno direttore iesimo della normale ester
na va I ;decomponiamo I nelle seguenti parti: I, la parte i dove a=0 e da - 0,%z
¢ E dy
la parte di © dove a=0 e g_a< 0,%; laparte di & dovea > 0 . Supponiamo verificata la
A
condizione:
'(ii]. D50 4 By B =g

Consideriamo ora il seguente problema al contormo:

u = £ ing few (2)

(P)
“\=0r dul =g we W (@), wz 4 ,
1

a;llzuﬂs

dove N & un intero e W N[“ ) denota 1'ordinario spazio di Sobolev di ordine N .
Denotiamo con 1., a'lly la norma in W ¥(0') ,dove 9'c @ , e indichiamo con C una cos
tante che dipende dai coefficienti della parte principale di L e dalle loro derivate fino al IV

ordine. Incominciamo con 1'osservare che per u sufficientemente regolare e soluzione del proble

ma (P ) si ha:
n 2 5
n 2
(1,2)  (Lu,u) = 5 {alntu,ntu) 1 ({-b,- 2Dya)Diu,Dou) + ((2c + (D‘l a + Dﬁ b Jum) ,
= T 4 = IR . e R
da cui per ugwiocm mwz('si ), per > C segue:
(1,3) ||u|[1§k [lell dove |11 = []. ,nll

D'altra parte, se ug W N3 (9 ) (N2 2) & soluzione del problema (P ), con classici procedimen

ti e utilizzando la (1,3), per A > C si ricava facilmente la disuguaglianza:

2 2 2
1,4 Allu,a =
(1,4) | la, DHN < CIIu,A[EN o ](A||f||m_2

a
dove Ag e A} sono aperti di @ tali che Ac A' ¢ K; € 0 ek,# una costante dipendente da .
. 3

Al fine di ottenere stime @ priori globali in # , indichiamo con I »
’

1'unione delle

componenti comnesse di £,V I, ognuna delle quali contiene parti non vuote di LyNnL, .
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Cid premesso, in questa nota proveYemo il seguente risultato:

TEOREMA T - Sia @' wn apento su @ fafe che @'n (E,uI, , ) = ¢ , allona nelle condiziond
i
[4) e [££) e pex N24, esdiste un numero positive X, dipendente da @' fale che, per ogné u

apparienente a VIN+3(511 soluziene del problema ( P ) e per A > A rlsubin:

A1,5) | lu, el Hupa'lly sk, RE e ot

[N/2] N
kA essendo una costante dipendente da 1 e [N/2] essende AL minimo intero maggiore di N/2 .

Se inoltre L, & vuota La (1,5) vale anche per N2 .

2. Notazioni e lemmi

Intorno alla frontiera effettuiamo un cambiamento di variabili: per ogni punto P di I sce
gliamo un intorno I di P aperto su-n, nel quale si possa introdurre un sistema di coordinate
locali (x,y), dove -y & la distanza del generico punto di I daf e in T risulta J(x,y) =
o AEeetn) L6 (efr 5, pag. 821) .

UKy Xp-1r¥Y) {

Indichiamo con I il- trasformato di T nel sistema di coordinate (x,y), con <+ , -« >,
“"', i[i rispettivamente il prodotto scalare e la norma in Lz{i) 3 Con D%r*u denotiamo la

Oy K

3_im-1 K
derivata d'ordine |u«|4x di u ciok: D R )

ey gl

u = (-Ig;{ii.‘}...(

con ||. , 1ll, indichiamo la norma:

i 2 e Epf 2
Huz 1L = E 5!0“ “ul dty...de => EID "ul T (x,y)axdy .

atk = N 1 atk Z N}~

Inoltre denotiamo con L il trasformato di L in coordinate (x,y):

T = E &y R b, D'u o+ e,
Z. 1
1= |if +j‘NJ"j 1<[il+5+ N 1]

dove gli a, . sono icoefficienti che si ottengono trasformando la parte principale di L in
1,

cooordinate locali,i b, . sono icoefficienti che si ottengono trasformando la parte del secon
1:]

do ordine di L . Si osservi che gli ai 3 per j*# 0 , si annullano su LV i , inoltre risul
i ’ 1 2
: = = 3T hopd sy
2 Ay gzdn By o % AL
Infine indichiamo con Ar]} ilgenerico operatore differenziale di ordine h , dove 1'indice supe
J

riore sta ad indicare 1'ordine massim.de‘lle derivate rispetto a y, i coefficienti di Ah
zono coefficienti di in [i.fZai le'J ) o loro derivate fino all'ordine N.. Con B;Jl indi
chiamo il generico operatore diffe;:mziale di‘ ordine h i cui coefficienti sono coefficienti
di £. - LD o loro derivate fino all'ordine N.

Cid premesso, detta chmlm una funzione con supporto contenuto in un intorno I di Pe &,
denotata con C_? una costante che dipende da tutti i coefficienti di L e dalle loro derivate

fino all'ordine N (Cy dipende da A ) e con k una costante positiva, proviamo i seguenti lemmi:

LEMMA(2,1) - Per ognd ue WN+3{Q) (N22) sofuzione del pacblema (P) e pen ) > C vale La stima:

E 2
g u |l s C | Sk 2 o,k 2 2
mj + k: N i I;v " ‘CID ul|®+ C;\ Z ”51[) \JH + ka“N—Z

v 21 4= B
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dove supp Gy= Supp ¢ .

Dim: Posto ¢ =z J{(x,y), per |8] £¥-1 =i ha:

8,0 8; 0 B, 0 g0

g, 0 0 i =
(2,1) (LgD’u,gDS'u)= <LcD'u,z D' = < D' s D ur o+

8,0 0 2 0 g0 2 0 4 - g 2 3
+ <(Lg D el Lyt ¢ %% 5 = p¥ i P8 & @ outy Dw + Bz, p?1 0 .

dove i coefficienti di AN+2 sono i coefficienti a, 5 e loro derivate tangenziali, tramite in
’
tegrazioni per parti , tenendo presente le condizioni al contorno nonche 1'annullarsi degli

a, 5 con j#0 suE wI, , si ottiene:
r

4 N 0 2 S LB 2 2
(2,2) Byl & o 1w + B, L 'w> scC E [z, Y 5ul 1€ + c, E N p*ul I,

laj+<=N at+x £ N-1

palle (1,2), (2,1), e (2,2} seque 1'asserto .

LEMMA (2,2)- Nelle stesse Lpotesi del Lemma precedente e de I & un intoano di Pe LU,
L4

84 ha: K-ZJ

2 2 4 ) ; Z 2

A E [z D" all” < HE [Tt ti0d | 2 e 1 1P ©+ 0 § lizgl vl <" “ull™+
"UIPCEE‘!N Je| =N-4 jal :Kg% N

A 2 2
* @ g Lz, gl © o %all®+ ke, o
1oy :ncé §4Nv1
con n costante arbtrania positiva e C, costante dipendente da n .
Dim: Dalla formula di Taylor per j # 0 si ha:

2
2,3 = =-Da, . 0 0 2
(2,3) al.'j(x,y) ¥ irjlx, ylyl  + (lyl™) Y oxyle

POStO Y =Byt....t B=Tt..B =|g|-1, procedendo come in (2,1) e (2,2), tramite integr-

zioni per parti e utilizzando la (2,3), per || <N-1 si ha:
n-1

X 7 Yis2 1
2,4) 0P, 0¥%) £ v llz la e, 1Y P0YE Rl g DM all +
& ik XY
i=1 i o
= 2 © 2
+ C( eyl yl® W2 s Pullz + [lg; p* “ull®) +
‘gl§+§ =N [[11] K-;KZS N-1
= E
- ! 2 : 2 y 5.0 2
v C @ Heylyl V2% a1« > e o™5allh + O 11 e %I
I :éézN—‘l lef ¥x §;2 N-2 j £ N-2
Dalle (1,2) e (2,4), nonché dal lemma (5,2) di {5} si ricava:

k=1/2 c:.,acuH?.'f

n-1
K2 P B ——
(2,5 A > llep™fSll” = > Illa,  (x,0) Wee yite?g) 1 + S iy D
el tes N i=1 1Y |a|+><€§
ks T K
=1 2 o, 0 2
v > el s k> g 0% .
foi+es 41 lee|  N-2

Ora dalla stima, la cui dimostrazione & riportata nell'appendice:

E 7 T e i) 7
(2,5) [ la, =il / oyl < I la (x,”:? Jurlg m 5000

|| =2 St | f=19-4 i
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-1/2 2 I =1/2 0 2
s lereg > 11 Iyl 12 oS = 2 S 1T el 2% E Iz, el

| +v:< |u;+:§§§ jo | =N-2

e dalla (2,5 seque l'asserto .

3. Stime intormo a?l® ;

gSia P = (%,,0) un punto di- £ e siano I e I' due intorni di P del tipo:
= Qs < = s
(3,1 IT=f (%3¢ Os| x-x,0l <6, | ylzdy A iy
T'={ oy e® @ 0s| x-m=l <28, | ylsay

Cid premesso proveremo la seguente proposizione :

PROPOSTZIONE (3,1) Se A @ sufficientemente grande, pe)r. ogm’. punte P di ¥ 4 esistono due
intorwnd T e I' di P del tipo (3,1), tall cha per ogind ue o (m ( Nz 2) soluzione def proble

ma (P) vale La maggohazione:

2

1/2_0,N )
D u T kI T,

2 Y 2
Al la, IHN < I.IAHu, I'||m + el lyl
Dim: Tn virtt del lemma. {2,1) & sufficiente maggiorare solo il prodotto di A per le norme
delle derivate normali di ordine N della u . A tale scopo scegliamo I' in modo che a> 0 in

I' e indichiamo con ¢ una funzicne G ( 2) la quale abbia supporto in I' e valga 1 in I .

Per N =2 osserviamo che si ha:

inY
D> @p? iew, 02z ) = (acp’Pu,e 0w + (A (ew), 8% (A (zu), A (cw) )
=1 i e

e dalla (1,2) con cqualche integrazione per parti segue:

0,2 2 0,2 = = 2 2 2
@0 (@ et b we e e o 5ll” & € Il gy DY ull® + xllg €]
2 | X

ot | +x £ g #eE ]
ful+xz 2 ]

Per N >2 consideriamo 1'uguaglianza:

0N-3 2y [0

(3,2) B T, ylDp"w = (D £,z lyl D

e osserviamo che risulta:
0,H-3 2 0,N 0,N-3 -2 0,N 0,N-2. = 0,N
(ol o s LyLD My = @™, Ty e = @ Lou, cTiylD w4

0N

N 0,N+1 =2, , O,N N N-1 -2,
! 4 lyiD™" > + <(AN+1 + BN_l)u,. Clylp Tw =

+<(1\T+B lyD > = <ab wy &

0,1 0N 0,N N N-1 2 10N
= 1/2(a.D'u, _,2 4 1/2<(a[}D" |y|D'u>+<(A L )u,;&yto'u:' ¢

22
dove © = J(‘{,y] ; ora tramite opportunc integrazioni per pam si ricava :

0, Zo i 0T 2 0, N . 0,N 0,N
(D NBL,Hlle'u) £ 1/2(a £°D Nu,o’u)—c-r_lwm'u,u’u) +

2 ! 2
=2 E [z o™l = g Z H o T 4
(] +:§ ,<§ fee |t

da tale disuquaglianza e dalla (3,2), per N >2 si ha:

0,N

2.0, O,N v

2 0 2
3,3 ta 220", ®My ¢ eyl c > Iz 0™ull® +

AE
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+ Cy > llz; D
|a|+k £ N-1

2

0,M-3
ull® +  kllgD™"

oK

€112,

palle (3,1)' e (3,3) , ricordando che a in I' & maggiore di zero, per Nz 2 segue:

0 2 2 1/2 0,N 2 -
@34 e Mull? s o> Tl 0™5al1® + eyl 72%Ml1%) 7«
I Py

. ¥ 2
t g, E l]gl Bl | + kllz;D

1o +k s N-

P2

Ora dalla ben nota formula (cfr.{5} pag.859) :
0 2 2 2
3,5 > oo™l s onile NP+ ey > 1l 0¥l
N

N 1%
dalla (3,4), nonché dal lemma (1,1) conseque facilmenté:
2 a; K 2 QK 2
(3,6) 2 E [lz D™ ull® = . ctm+cy E']Ir;lDu ul |+ e, E IIf,;D'_ull +
|af +(S§ tal+k s N o) < = N-1
K
L 2 1/2 G,N 2

S R 1 IO I A ML SN

lal+x s N-2
da cui , per n.1 , A sufficientemente grande , seque 1'asserto .

BC
4 . Stime intormo a £,vI,

Sia Punpuntodi Z,wI, , Iun intorno di P del tipo descritto nel paragrafo 2. ,indichi

amo con || ]u, IJHNla norma:
- a0
I1t, Illl:‘ = o S{Da'xufdtl...dtn + g yyk 10" * ) deyeniat
¥ ,Iﬂ.1+§§lj\l I . Iulﬂc;;BI i

provereme la seguente proposizione:

PROPOSIZIONE (4,1) Se A ¢ sufficientemente grande, per ogni punto P di £,yL, esistono due
; q 4 : ; N+ 2 :
ntormd I e I' di P del tipe (3,1), tali che per ogni u ¢ W 3! n) soluzione del problema [ P )

vale La maggiorazione :

: 2 e 2
(4,1) VG T < el T2 e kg lHEl2

con Nz2 se P 2 {nterwno ai,,con N24 se Pe Ly ,

’

Se inolthe P & {nferno aip, , con Nz 4 vale fa maggiorazione:

1/2_0,N 2
Yi/D'u

2 2 '
4,2l Ty < F1:«Hu, ol + exlll O P SV

Per provare la detta proposizione premettiamo alcuni lemmi:
IEMMA (4,1) Per ognd \JCWN+2 [o) N2 2) sefuzione del problema [ P ), perlz|+h-n , vale
La disuguaglianza:

fh-2 h-1_gh = ;
s T R T 1 (=1) (5=he 1) ‘ay‘xrﬂllyih 2 2y by x
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= 2
- e g L™V R e e > s | IR e

jo| +x s N ’ |u|+:<<N—

dove ¢ ha 4 supporto in un iutoano I' di un punto Pe IUEI, e L€ supph, & Suppt .

_2 2 .
Dim: Posto £ = ¢ J{x,y) e [yil— SR T gl -1 , si bha:

B,h-2. 2, h- Bh-2- <2, 51 .8 = gh=2_ 2, -1 gh
(4,4) -0 " ‘L, £ lyl L na’hu)= s BT Lt ly | Tigfitg o —<L£’ u, -yl TPy
; - f =2 h-
- {h-2)<a (x,0) &y i 1:;2133'1"1‘1,[)5' E IYiI @ (x,() ly a2 e ,DE'hu > o+
s oEh 2 iaett 47
R u!yf UL .

i, h
Osse_wahdo che i coefficienti di Dl':lu di ANi?u , con h-2< j < h+2, si annullano su L,VE; €

quelli di Dl'h+2u hanno su I WL, uno zero del secondo ordine, integrando per parti risulta :
h+ h- By Z 1)/2 2
(4,5) <AN_:LI)II TRl s —cz g, RIR2%05 1 4 gis E iy e 11 5% 5 2
Jal +kEN : |u|.+x<N 1

Inoltre , utilizzando il lemma (5,1) dil 5} , con facili calcoli risulta :

= : 8 h- B
(4,6) E ]Y] <@ y(x,O] Iy]hzzun'mzu,ﬂ s n(a (x,0) ly | 2 2 u,D ’hu} +
~I
i S 1
— o 2
e s |lE, lplETRERE
ja] +x=N

con n costante arbitraria e C pcostante dipendente da n. -

&
Ora denotiamo con S; (u) la parte principale di Dt u trasformato in ccordinate locali

(x,y) ciog: L

2 = 2 i 2
S (u) = 2Du +§u e 1 u + u, u, D u:, dove u, =D_x,
¢ i1, tQJ_

L
Y g b R T BV R

Tramite integrazioni per parti, ricordando che i coefficienti 3 j con j#0 hanno sul vi,
r

uno zero almeno del primo ordine, con qualche calcolo si ha :

-2 2, h h 2  h-1 8,h-1 n=1
(4, -< LDDS' u, ¢ lyl tpfr By o 2 @, &y Sx(D ! ),sl(Dﬂ'I ¥ +
L =1 .
h-2 g;h 2
= _}h(h-ﬂ (ay(x,o) :2 Iyl B'hu,D i o] g I' Ly yf( N2 ul 12

(RS
palle (4,4),(4,5),(4,6),(4,7), nonché dalla disuguaglianza, la cui dimostrazione & riporta

nella a dice:
h- B,h- B,h— 2 h-2 _B,h g,h
(4,8) EF (a, P 1sg(n b 1u),SQ(D =l 2 21{(11—1)2 (a, 5,00 ¢ [Pl TR s T

¢ =

- ¢ u ) EDEZ e

|24 = N

per n < 1/16 segue l'asserto .

LEMMA (3,2} Nebfle stesse {potesi del femma precedente vale Lo disuguaglianza :

&,h-2 2 ,h1_8:h

T T AT x 1§ e fygt T2 PR
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s h 2
BN () + 1) (@ G0 2 [P Py - o> \\,1 T2

o |+ £
= 2 X 2
-6 S g g M

[L |res < N-1

Dim: Ia dimostrazione si consegue facilmente, infatti con qualche integrazione per parti

si ha :
h-2 h-2 2 hf1' 8, h- h-1
- (P - 0 e, l ),ﬁ (b, £ lyl De( d ITJ),Df " )
)
N- ¥ N-2 _N-1 h-1/2, E 2 K~ B 2
T T W SR PR %E'1u|| e > g IR R

IUI*"’N'

e dal lemma (4,1) segue 1l'asserto .

Dimostrazione della proposizione (4,1)
Se P @& interno a £, la disuguaglianza (4,1) si ottiene facilmente dai lemmi (2,2) e
(4,2) nonche dall'uguaglianza :
(4,9) (Dﬁ'h_ZLu, :2 ]y]h_1 DE'huJ = (_De'h_zf, ;2 ly|h_

infatti , osservando che a (x,0) = 0 su I,, dai detti lemmi edalla (4,9) segue :

h
‘IDB, s

c=1) /2 2 x=1) /2 2
> e WISz s e S (i Iyl * R .
lal+x = N laj+c= N
~1) /2 = wr 2"
e, > g "N s xSk L T
|u|+i<‘ N-1 |a| +x £ N=-2

dacuipersuppa;g_ T* eg 1 in I, segue la (4,1) .
SePg VI, - , procediamo come segue : dall' uguaghanza (4,9), dai lemmi (4,2) e (2,2),
dalla (6,1) (cfr. appendice),nonché dalla seguente disuguaglianza (che si ottie ne con semplici

mtegrazmm per partl) 2

2 3 3 2 oAy 4
o I(a (x,0) ¢~ lyl p™ 0,0 0 | é (a (%,0) ly,QDrr 4U,Du u)l o+

la|=N-3 J.1|—N -4
e = 0,3 )2
+ Cy S Ha (,00 ¢, 02,0l + > llg Lyl D “ull .
la| fNA |5 =N-3

per n < 1/16 si ottiene facilmente :

A 5 g TR gk > (/801 (504 1/8) (@ %, 0 151G B
o K-E

a tkEN

o CE Ie, Iyl (k=1) /2 Da"‘qu 4 CAE_ gy lyltv-H/zD-a..»u 2, kj—J]rliyf'_”/?fl 12

|a| + =N Jo |+ £ N-1 |+ £ N=2

Dalla (4,10) , utilizzando per k=4 e k=5 la stima, la cui dimostrazione & riportata nell'an

pendice:
= 2 =2 _a,K iy : (--1) /2
4,1 2> -la bx0) ¢ lyl” "D u,D " ) 5 —(',1:212 Iz 1¥] L
lal -§— fu =N-«
K > ¥
ve > e IR RRGE oo, S il TR xS Mg pr -T2 e

|| +KE N |a| +x 2 N-1 Jar+rz N-2



125

consegue la (4,1) .

Pimostriamo ora la (4,2) . Operando come nella dimostrazione dei lemmi (4,1) e (4,2) si ot

tiene : v
_‘DD,N—Z

2
- CS Iz, D*™ull = e dog 2
ey A T _“ElD ull #
sy jel¥es

che insieme al.].‘ugﬁaglia.nza L]

-2 2
o L T I

0,N n, 02
w, lyl "M = - 14 (2n-n) (@, bx,0) 2 0", ™y - cllzy Iyl 0”1 4

0,N [
) = - (D

fornisce :

2

0
N, ull® +

u,i)ﬂ N

' 0,N _0,N 2
u £ Clilglyl D™y ull® + c Ilcy
=
oy

a,x

(4,12) - (o, (6,0) 2 D

2 -2 2
e > ey 0%l O I i 1
1

la [+Kk £ N-
Ora scelto I' in modo che —ay[x,ﬂl > 0 in1', siasupp; € I' e ¢ =1in1 ; dal lem
ma (Z,1) e dalle (3,5) e (4,12) per n< ‘1BC e ) sufficientemente grande segue 1l'asserto .

4. Dimostrazione del Teorema I '
Il Teorema I discende facilmente dalle proposizioni (3,1) e (4,1) e dalla stima (1,4) .

Infatti, le dette proposizioni implicano rispettivamente che esistino due intorni completi
i

i i 1 b i iz
A2,3eA2,3 diZ, U I, e A1'2 EA'I,Z di ]U£l',tali che risulti
2 § 2 1/2 _0,N i 2 2
(5,1 all U'A2,3”N 1 % Al “'Az,snn +call Iyl o u,A1'2H + k;Hf”N-z i
2 . 2 ) 2
620 A llua, lllg s e llun llle ok THellg,

+
qualunque sia u¢ Hn 3(9 ) ; con N 2z 4, soluzione del problema (P) ..
E' lecito supporre lo spessore di Az 3 minore di 1/4C e quindi la (5,1) si pud scrivere
r
nella forma :

3 2
12w, ol
Z

2 2
£ ! - k
pally £ 1alhe ay on L ok Mellg,

da cui utilizzando la ( 1,4) si ha :

5,3 2 llu, A, l12

2 2
H c 2 + £
2,3y # | |u,A0| IN ‘ k. |l £l IN_2

b
dove A—[‘)r. <3
Ora dalle (5,3), (5,2) e dalla stima (1,4) con Ay = @ (A ,UA, ) , per 1 sufficiente
- ’ r
mente grande seque:

2 7 2 : 2
3 adlhay Ay Gl + Ha, aglIG+ Hlue & S s clle, ay 2 Sl +
2 2 2
ok HENG s ed Hluy A olle « & Hellg,

dove d @ la distanza di I,vf, , da E(‘j
'
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Dalla (5,4) per A'= A, ,UB e ) sc/di =}, sihac:
r .

2 2 2
L} <
llu, & IIN + 11y, A1,2HIN s Ky ”fHN—Z '

e dal lemma (5,2) dl {5) segue 1'asserto .
E' poi ovvio, canfronta proposizioni (3,1) , e (4,1) , che se £, & vuoto 1'asserto vale

anche per N z2

ice
Dimostrazione deflfa disuguagfianza (Z,6)

Dal lemma (5,1) di (5} & sufficiente provare la maggirazione :

A4 2
610 > |l la, la 0 2 08112 ¢ 0 > 11 la k0] clyl o™%ll® |

a =N-2 |l =N-4
- -1)/2 2
¥ :c+c>) ey Tl € D2 0502 4 o S (1 vl 2 0201 +
FEEY CEsby
0 2
v k. > Iz, o*Oel
te =N-2

A tal fine cunsideriamo 1'uguaglianza :

0. 2
6,2) - (DE'OLU, ;2 Pl = = % ¢ Ay con laj=n-2 .

-2 2
Posto y, = Bjt...+8 -1+...+Bn =[Bl-1 e ¢ =c¢ Jxvy ,osserviamo che si ha :
=

i i
2 0 - <2 4
6,3 -0, 2 0f = - < 0¥, 22 0% e = < a (x,0) [P ol
4 - 2
—1/2<a (x,9 IyI ﬂ'\.1;D Ey ax DYl’4uz,2DB1>+<1\‘u,r_ pbrtgr e
-2 1 G -2 B, 1 1 -2 8;1

+<Amzu,.; Ds'u>—<bDP'ugD 7+ <BNu,!;ﬂ'u.>, ¥
dove Y Jy,O[ . Tramite integrazioni per parti si'ricava :

-2 1 ~2 r2 0] 2 -1)/2 2
6,41 < a {x,0) vl 0%,z 0w 2 -3/2(a, (2,007 20,08 - o> |1y Iyt N2 okl 1%

¥ o e 5N

<2 2, ~ 112 2
(6,5 -1/2< & (x,ﬂly!2 fide 2 obils 2 —cj 2 il = ¢ > Tl vl 12|
FI

gy
8,2 -2 B, S R ) 035,112
(6:6) -ebD u,e b eE Al £ D™l ax -CAZ [lg Dl 1™
: T o[ 5 - 1
K=
) ; ) 3 -2 g2
(6,7) - <a Du'du, 1;2 DB‘1u> = ga DTl'Bu, I3 Du'1u) + <a n'ir u, ¢ DB’ uw o+
) X X Y X
i i L
; 22 B2 By2.
+<a p¥irdy, oty (& ), > < t,0) D'y, 22 Pl = o (a (k0 2D u,p W)
xiry xifY

-(CHC ,)Z&l [ gt ™02 ekl
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d'altra parte integrando per parti e utilizzando il lemma (5,2) di {5} , posto il =lv,l-1=
=lel -2, siha °

5 | Pyt 4 n
<ax (5,0) DH’ CI‘! Dﬂﬁ 2 D'filJu’DT_l3u} i

1-

=) > e Iyl "2 2

|u|+»f$§
K&

w2z -nila %,0) |
xi.y( L

‘da tale disuguaglianza, dai lewmi (5,1), (5,2) di {5} , nonch® dalla (6,7) si ricava :

2
6,8) . v, <a o't £5 oy >, I la 6z, o 12141 b dun1?
i

i iug—N—
L e T R I [ R T
|u|+|c *g ,

.4
infine osservando che i coefficienti di 13‘ e }\;_{_2 50N0 ldﬂi‘_i. dai coefficienti ai 3§ e loro de
<3

rivate tangenziali e , che questi per jt 0 si annullano su L,vf, , con integrazioni per par

ti si ricava :
1 2 _B,1

4 -2 ~ ~
(6,9) <AN ¢ B < A;‘\zu, 1;2 Bt % @ BM, D Tur oz

B -0 > [fgy Iyl TR Ry 2 B llc

e e s
Ll -Fa '“'Es

vl (e=1) /2 Du,rul I2 )

palle (6,2), 46,3), (6,4), (6,5), (6,6), (6,8), (6,9), per n'=1/2 segue 1a (6,1) .

Dimostrazione deflfa disuguaglianza (4,3)
Consideriamo, per |8l + h =N, hz 3, la disuguaglianza :
8,h-1 J(h—‘!)/Z = T/Z(h"l?v' Iyl (h-3) /2 DE'hﬁlz ) z o0

2
= ta ¢ ,s,(D uly
=1
da cui 5eg1r.tle H
— - h-3 h
(6,10) IS_ (a, & Iy 5, 0% s, 00w ) 2 s men e Ely™ oP 0
- 200 2 .

+ (1) (a, vis, 0", ¢ yI"™ 0" = /e e (2, tu01c” Iyl 08Ny, 08 Py

h-1 2 B,h+1 B/h h 2 h-2 _B,l
= e Ca o0 lylT et e 0P s (g a1yl D)

o ¢ 4
Ora poiché i coefficienti di si annullano su LW, , integrando per parti , dalla
e 1

(6,10) si ottiene la (4,8)

Dinostazione della disuguaglianza (4,11)

Fd i
Posto ¢ = ¢ J(x,y),ossexrviamo che risulta :
B,h-3 2 h-2 g.,h h-3 =2 h- h h+ -2 h=2 8,h
(1t A TR LU SIS e S ly! Py 5 ¢ 1u,;lyl o s
h -2 h-2 _g.h h+1 -2 h-2 g,h
<AN+1u,c Iyl D "u > +'<AN_1u,c lyl D u> +
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n-1. 2, ,h-1 h#1_ 8,h 8,h-1 2, h-2 _f,h
+¥ TRL TR e ™ RS Ll G
= 1 ;

e =3
+ <B ju, C ly

da cui tenendo conto che i coefficienti ai,j per jF0 si annullano su I,V L, , integrando
per parti e utilizzando la (2,3) e i ‘lemmi (5,2) e (5,1) @i {5} , si ottiene :

2 h-2 | < - 3
2y 2 -2 02 (a, (x,0) Sl L

ihh‘ Da'nu > ¢

6,11 B

2 h-1 h h: - 2 a, 2
a2 a1 ™ PPty < e ik MR - e o] ST lpb " 2050 ‘
h=2 ¢ jaj+x =N ,u,+T$‘N 1 |

’

dalla (6,11) e dall'uguaglianza : ' -. . : b "

h-~ 2 h-2 B h~
= DB' 3Lu . |Y| 'Dﬂ’hu] =) (Dﬂrh 3f, 52 ly'h_z DB'h}l)

seque la (4,11) .
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Apbstact

The behaviour of blast furnace slag cements differs from that of plain Portland cements in pro-
portion to the increase of slag content owing to two factors: the hydration rate and the pore
structure of the cement baste. This paper presents a explanation for differences in the enginee
ring properties between slag cement and Portland cement concretes and shows as these differen
ces are affected essentially from different rates of hydration and pore structures.

Riassunto

Il comportamento dei cementi d'altoforno differisce tanto pill da quello dei cementi Portland
quanto maggiore & il contenuto di loppa mel cemento. Questo articolo presenta una interpetrazio
ne delle differenze nelle proprietd ingegneristiche tra calcestruzzi confezionati con cemen-
ti d'altoforno e quelli confezionati con cemento Portland e mostra come gueste differenze sono

influenzate essenzialmente dalla diversa velocitd di idratazione dei due cementi nonché dalla
diversa struttura dei pori della pasta cementizia formatasi.

Introduction )

The properties of the slag cement are determined by factors dependent on the quali-
ty of the blast furnace slag and by factors dependent on the manufacturing characteristics of
the cement, Among the former, important Ffactors are the temperature of the liquid slag Jjust
before granulation, the ragidity of cooling and the chemical composition of the slag: the more
basic materials may be expected to have more hydraulic reactivity., However, the amounts of
minor components often have a significant effect. In general, these factors are outside the
slag consumers' control. Among the second factors are the amount of slag used in the blend,
which will, of course, determine the extent to which the cement characteristics are modified

and the fineness of grind, both as regards specific surface area and as regards grain size

distribution,

(*) Report presented at the Workshop: "Slag Cements; Research and Practice" organized by The

Pennsylvania State University, University Park, USA, on March 12 -14, 1984,

(**) Dipartimento di Chimica dell'Universitd della Calabria - Arcavacata di Rende, Cosenza.
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Hydration

When water is added to granulated blast furnace slag cement, the Portland cement
fraction starts to hydrate first, liberating calcium hydroxide. This calcium hydroiide accele-
rates the hydration of the slag grains increasing the CaO/SiO2 ratio of the calcium silicate
hydrate phase film formed on the hydrated slag grains. With long age the slag can combine with
about 10%, of its weight, of Ca(OH}ztll. This means that, since Portland clinker liberates
about 25% of Ca{OH)Z{Z), stoichiometrically speaking, in mixtures having a clinker - slag ratio
of 25:75, the lime liberated from the Portland cement fraction is still sufficient to accelg
rate the whole of the slag, ; .

The hydration reaction of the slag is slow and, for the most part, the gypsum is
consumed by the Portland cement fraction before the slag begins to react (3), with the forma-
tion of ettringite type phase (AFt phase) (4). ?he calcium silicate hydrate phase, produced
mainly from the hydration of the calcium silicates of the clinker, all the clinker and slag
grains covers together. Later the slag grains are covered by a compact C-S-H. Energy disper—
sive X -ray analisis (EDX) indicated that C-S-H from the hydration of the slag is richer in
MgO and A1203 than that of the Portland cement .fraction, Under electron microscope, it is seen
that the calcium silicate hydrate phase produced by the slag hydration is not so well crystally
zed but is denser, while the ettringite is present in the form of needles which are shorter and
thinner as the percentage of slag increases. In the course of time the ettringite is converted
to various complex tricalcium monoaluminate sulphate phases and CyAHy3 (AFm phases) (5).
= More recent investigations have shown the contribution of alkalis to the slag hydra
tion. Alkalis may be incorporated in or accomiodated by the identified C-S-H phases (6). Howe
ver the principal hydrates formed are essentially the same as those in Portland cement paste,
but slag generally induces a more dense structure in the hardened paste.

The behaviour of slag cements differs from that of plain Portland cements in pro-
portion to the increase of slag content owing to two fundamental factors:

- the hydration rate,
- the pore structure of the cement paste,
Hydration rate )

It is thought that the ettringite crystals and the qufte conpact C~-S-H phase sur-
rounding the slag grains contribute to slowing down the hydration reaction by preventing the
water from reaching inside the grain to be hydrated (7). Fig. 1 shows typical behaviour for the
slag fraction that has not yet reacted, in function of the time. After a year still about 50 %
of the slag remains unhydrated.

Pore structure

The pore structure of the cement paste governs a series of mortar and concrete prop
erties such as compressive strength, permeability, chemical resistance, as well as the hydra-
tion rate. In fact, in very small pores the hydration of cement stops, because the nuclei of
the hydration products do not have enough room to grow into crystals (8).

At earlier ages, the total porosity of slag cement pastes, for the same water-
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cement ratio, increases with the increase in slag, since the degree of progress of hydration of
the slag fraction is less than that of the clinker fraction. But at medium hydration time, does
the total porosity of the mixtures richer in slag tend to equal and then, in case, be lower in

respect to that presented by Portland cenent (10). Fig. 2 shows that, at age of 28 days, total
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porosity of the Portland cement and slag cement pastes 1S approximacely the same, for pores
with radius larger than 3.7 x1073 pwm and smaller than 50 pm, but that the aistribution of the
various pore size is very different. This can be seen more clearly in the histograms of Fig.3.
It also apparent that the pores become smaller as slag content increases (11) (12).

The object of this paper is to present a explanation for differences in the engi
neering properties between slag cement and Portland cement concretes and to show; as these diffe
rences are affected essentially from different rates of hydration and pore structures (13).

Rheological Behaviour

The rheological characteristics of slag cement, compared to Portland cement, are

affected both by the fact that, in the first hours of hydration, the Portland cement frac-
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tion hydrates at a fairly high rate
while the slag fraction hydrates at a

low rate and by the more cube-like

" shape of slag particles, in contrast

to {he plate-like particles pf Port-

lana cement (14), From this, it is

seen:

- Bleeding rate and bleeding capacity
of cement pastes increase with hi-
gher guantities of slag (15), also

because of the flocculation effect

which probably is decreased in hi-
gher slag mixtures,where the amount

of lime from the clinker is quite

small. The phenomenon is very slight when the cement is more finely ground (7).

- Workability of slag cement concrete is, at the same water - cement ratio, greater of Portland

cement concrete. This property appears more pronounced when slag is ground separately,

when it is interground with Portland cement clinker.

than

- The rate of slump loss of slag cement concretes decreases compared to that of plain Portland

cement types, as'F'ig. 4 shows.
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seen in Fig. 5, where also the influence of the water - cement ratio is to be seen.
The increase of initial ‘setting times makes slag cement very attractive in ready

mixed concrete (16).

]

(hours

POATLAND CEMENT BLAINE 3800 cri/g

SLAG BLAINE 3500 cm¥g

INITIAL SET TIME

0 10 20 30 40 50 60 70 80 sLAG CONTENT

Fig. 5: Initial set time as a function of slag content at different W/C ratio.

Compressive scrength

The early compressive strengths developed from clinker Portland - slag mixtures are
slower than that of plain Portland cement, while at 7 -28 days strengths are equal or higher
than that Portland cement. This agrees with the fact that, at the early ages, slag cements have
greater porosity and that at long ages, slag cements on the one hand have the same total poro-
sity as Portland cements and on the other a lower proportion of large pores. According to
Mindess (17), these large pores determine the values of compressive strength. However, the
greater strengths of slag cements also results from the lower Cc/S ratio in the C-S-H (18).

since early strength is a symbol of the quality of the cements, this has considered
the weakpoint of slag cements. Thus procedures have been developed to accelerate the hydration
rate and conseguently the compressive strength of slag cements at early ages. These procedures
can be subdiviaed .into provisions for cement and provisions for concrete, We will speak about
the latter, later. For these concerning cement let us recall:

a) Separate grincing of the Portland cement clinker and granulated slag giving a very high
Blaine surface area to the slag fraction., The fineness of the ground slag should be in the or-
der of 5000 Blaine to achieve compressive strengths with 50 : 50 blends egual to those of Port-
Jand cement concrete between 3 and 7 days as shown in Fig. 6 (19). This criterion, adopted in
USA, is for commercial reasons, not looked upon favourably in Eurcpe.

b) Optimisation of the gypsum content. In slag cements the optimum gypsum for strengths varies
greater with the age (20), and so one needs to choose an average content from the optimum con-

tents at various ages, or optimise the gypsum content on the basis of the age most interesting.
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Fig. 6:
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slag ratio used. In fact,it has
been shown (21) that the compressive strengths of slag cements derive from two factors: on the
one hand the contribution of the slag, positively influenced by the presence of alkaline sul -
phates and on the other that of the PorLland cement influenced positively by sulp-hate alkalis
at éarly ages and negatively at later ages,

It is noted that these last provisions imply a perfect knowledge of the chemical
and physical properties of the conponents and may be preferentially adopted when the Portland-
ground slag cement mixing takes place in the cement factory, or when these components are gro-
und together. As can be seen from Fig. 7, with such precautions, even for cements rich in
slag, one can cobtain early strengths that are comparable to those of pure Portland cement, with
the advantage that, for longer ages, the strengths are notably higher.

Moist curing of concrete
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Heat of hydration
The heat of hydration development of slag cements is correlated to hydration rate.
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with slag greater 60 % .It has been pointed out (23) that with slag cements the heat of hydration
developed per kg /cm2 is less than with cements without addition of slag, i.e., to achieve equal
strength values on cements with high (>60%) slag additions less heat is developed, An example
of the decrease in-heat development of cement with increasing addition of granulated slag, is
given in Fig. 9. It is observed that while the variation in the heat of hydration is practi-
cally -linear at 24 hours, at 7 days an increase in slag content from 0 to 50 3 lowers the heat
of hydration of the cemient by 18 %, that is by the same value obtained passing from 50 to 70%
slag content.

It is also interesting to note the effect of the Blaine fineness of the Portl:and
clinker and of the slag on the heat of hydration. The tests made on a series of four cements in

cluded pure Portland cement and three mixtures composed of U % Portland cement and 30% slag.

% % blai heat of hydration callg

parllamti slag c,.,.?l',r: Table 1 :

kal 12h|1d | 2d [3d |4d | 6d | 6d | 7d : |
Effect of Portland clinker and slag fine

100 =] 3010 |34 |51 (60|63 |66 |68 |70 |71 "

: i ness on the heat of hydration (24).

70 30 3000 |22 |44 [ 55|58 |61 |63 [65 |66

partiand cymem | 3430 3

iy 2000

70 30 (3000 |20 42 5458 |60 |63 (65 66| 7ne slag was ground to a Blaine fineness of

el A cEment  |[30.00

g 3000 2000, 3000 and 4000 cmz/g, the fineness of

70 30 2990 |17 |40 | 52|57 |61 |63 |66 |67 | the mixtures always remained equal to 3000

ot vt jggg crnz/g. Table 1 shows the results obtained

L

(24). It is noted that there is a slight va-
riation of the heat of hydration in function of the fineness of the clinker up to 1 -2 days, La
ter the effect is no longer significant, It is evident that variations in the fineness of the

more active constituent are more manifestly intense than that of the other constituent,

4 Effect of low curing temperature
60 The hydration rate of slag
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50 | el aitE Beitony ring temperature than is so for Port
Q
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=
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Z
'-El[' 30 3-5° or below. The' tests reported
=2
o in Fig. 10 are indicative, and even
w
>
2 20
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w
[id
o
% ” Fig. 10:
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if they reflect extreme conditions, thgy show the = notable fall in strength caused by low tempe
ratul:.e, One should also note the great recovery of strengths which at 90 dayé are very close to
those for concrete cured under normal conditions. '

In circumstances nearer to reality; cements with up 40 -50 % slag content, behave
practically the same as Portland cement. This is confirmed by the values given in Fig, 11, whe-
re one sees the variations in ini_tial set times for mixtures having different slag contents,

with mix and cure temperatures varied.

L : .
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0 ‘ re is due to the notable increase
ig
g 10 of the rate of hydration, increase
E 60 that is also favoured by the fact
§ 50 that probably, with the rise in the
L
= 40 curing temperature, the critical po
E 30 re radius of the paste increases
U (25), thus permiting the growth of
20 i
J
q . nuclei of crystallization,
E
z 1.0y With temperatures excee-
> ding 20 “C,l slag cements show impro

5 10 20 40

. vement in strength values, compared
MIX AND CURE AT 'C

to Portland cement, at all ages.It

has been found (26), for example, that the ratioc between strength at 24 hours with samples made

with Portland cement cured at 45 °C and the strength of énalogous samples cured at 1B°C is 1.89
against 2.79 of the ratio for a cement containing 70 % slag,

The effect of temperature isclear also on the development of the heat of hydration,

particularly for cements containing relatively small additions of slag, as may be seen in Table

2 where with increase in curing temperature

Cement |portiand cement 100% |porttand cement 70% there is the greatest increase of heat of hy-

slag 30% dration for cement with 30 % slag in respect

Age biaine 3500 cm/g  [blaine 3600 cmifg
to pure Portland cement.

20° 45°C 20 °C 45 °C

Jdays 36callg | 47 calfg | 34 calfg] 50 calfg

7 days | 54 64 51 69 Table 2 :
28days | 70 74 69 80 Effect of cement type on the adiabatic

evolution of heat of hydration.
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Alsc under steam-cured condition, slag cements show very favourable strength. The
improvement in strength, which can be attained by steam-cured treatment, rise with growing
slag content, Besides the ultimate strength of slag cements will be lowered only slightly or
not at all in respect to the strengths of cements cured at 20 °C. The effect of the type of ce-
ment on the cornp.ressive strength of concretes made from pure Portland cement and slag cement
with 70% slag, steam-cured at B0 °C, is shown in Fig. 12, It is noted that the early strengths
of the concretes are pFactically the same while the ultimate strengths of the slag cement are

much higher than those for Portland cement.

3
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Behaviour in aggressive environment

Today the resistance cof slag cements to attack by seawater, sulphated waters and
soils and weakly acidic waters is well known. In the past a great number of laboratory tests
—mostly with large size concrete samples- have been carried out to study the behaviour of va-
rious cements to attacking waters, particularly sea water in the tidal zone where concrete is
subyected to the chemical action of sulphates and MgH" ions, as well as to mec"nanical action
due to expansion caused by crystallization. Among the most significant, we recall a long time
study extending over 30 years carried out in Norway. Reinforced concrete piles from nine diffe-
rent cements - among them two slag cements with around 60% slag content and with around 25 %
slag content respectively - were exposed upright in the tidal zone, For the main test, cement
content was 312 Kg /m? and W/C ratio about 0.60 .

The concrete with slag cement (60 %slag) or with cement Type V AS T showed high

stability, while those with Portland cement with 11 % C3A were destroyed. The slag cement (25 %
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slag) behaved better than the Portland cement, but not as well as another with 6% C3A, which
attained the durability of the mix with slag cement (60 % slag) only when the cement content
was raised from 313 to 417 kg /m3 (27).

In another long -term study carried out by the "Deutscher Ausschuss fiir Stahlbeton"
over 30 years, concrete cubes were exposed in the tidal zone of the North Sea. All concretes
with slag cements (50 %,60% and 70 $ slag respectively), even with a cement content of only 260
kg /m3, still remained durable. The Portland cement Type V ASTM and the two slag cements
~with 25 and 35% slag - attained a durability comparable to the slag cement, with high content
of slég, only at a cement content around 300 kg/m3. For the three cement Type I ASTM a con-
tent of 350 kg/m3 was clearly required to obtain the same level (27).

Finally we recall that the "Electricité de France" after testing different types of
cement for seven years, chose one with around 70 % slag for the building of the "La Ranche" Ti-
dal Power Station, whi;ih began operating in 1966. The total surface exposed to sea water is
90,000 m?. This building is today still in excellent condition (7) (28).

Slag cement is, in general, considered to be more resistant to the attack of sul-
phates than ordinary Portland cement. Many researchers (29) (30) (31) (32) have found that low
Al,03 slags (Al;05 from 1l to 18 percent) used for making slag cement resulted in better proper
ties For cements produced with them, However, Locher's work (33) has shown that slag cements
possess good sulphate resistance if the slag content is more than 60 % irrespective of the
A1203 content of the slag or the Portland cement clinker,

The higher sulphate resistance of slag cement has been confirmed by German  cement
Specifications (D IN 1164). Under these, slag cements havi.n:; a minimun slag content of 70 % and
Portland cements having a maximum of 3% by weight in C3A are considered resistant to  sulpha-
tes.

All cements being strongly alkaline, their resistance to attack to acid water and
to moor - land water is comparatively low, It is reported that slag cements have shown rather a
better performance than Portland cements. The performance inproves witn the raising of the slag
content {(34).

There nust be some Fundamental reason for the good resistance of cement with higher
slag content to various solutions aggressive to concrete. Numerous investigators (35) attribute
it to the lower content of Catciz:"2 in the paste so that eventually calcium sulphoaluminate hy-
drate can form turough solutior. only, and thus does not cause expansion, But this alone cannot
explain all the differences in behaviour. Today one can hypotnesize that the greater durability
of slag cements to given chemical reactions is largely attributable to the lower permeability of
cement paste, so that, for example, sulphate ions cannot really infiltrate into it, thus elimi-
nating the formation of any supplementary ettringite, in spite of high alumina content of the
slay (36), It is worth noting that the permeability of a cement paste is governed by the volune
of large pores opresent, Also lower Ca(CH), contents are associated with high permeability. The
reduction in the porosity and pore size of the hycrates could be much increased by increasing

slag fineness (abcut 5000 ClliZ/g Blaine).




140

Diffusion of chloride ions

Concretes made with slag cement present a low rate of chloride diffusion from envir
onment, as is verified in constructions in contact with seawater or in roads subjected to de-
icer salts containing chloride. Penetration of chloride into the concrete may cause corrosionof
reinforcing steel and spalling of the concrete (37). The rates of chloride diffusion is depen-
dent upon the water —cement ratio and, to a greater extent,_ by the type of cement, as may be
seen in Fig, 13 (12), where percentages of chloride by weight of cement are shown as functions
of the duration of exposure, It appears that the diffusion of chloride ions into concrekte is

dependent not only on ion ex-

cuNfER SLfG change between the permeating
] 100 0 solution and the pore solution
) 60 40 present in concrete, but also
& 30 70 on the diffusivities of chlori

de ions in the cement paste

and concrete (38), where the
.wsC
0,70 effective diffusivities of

chloride ions for pastes made

0 4 from slag cement (65% slag)
e
5 are an order of magnitude  lo-
< i
5 wer than for plain Portland
w 31 cement: 4.1 %1077 against
o 0,50 2 1
a8 | 44.7x10™% st at an age
!
g of 60 days and W/C = 0,50
z 20 (39).
I-—J
(6]
10 0,70 Fig. 13:
L oetD 0,50 Penetration of chloride
70 ions into concrece spe-
s O
= = 30 cimens at depth of 2 -4
0 1 2

cm. MaCl solution 3 mo

TIME IN YEARS i
le/1 (12),

Freezing durability

According Pingeon and Kegourd (11), the pore size distribution can serve as basis

for the explanation of the good freeze-thaw durability of the slag cenents,

Sleg cenent paste have nuch finer pores  than  Portlanc cement paste anc water in
smaller pores becomes unstable at lower tenperatures anc tnerefore at nornal freezing temperatu
res {0 °C to -20°C) in slag cement paste less water will vecome unstacle than in Portlang ce-
ment paste. It is also possible that hycdratec slag cement pastes whicn appear to bDe very uni-

form have fewer weak zones where microcraks can initiate (11).
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The use of slag cement reguires higher dosage of the agent when a certain air con-
tent is to be reached (40).

Alkali - aggregate reactivity

A partial replacement of the Portland cement by granulated blast furnace slag was
also found to be effective in reducing expansions due to alkali -silice reactions. The effect
of sllag blend on potential alkali-aggregate reactivity was tested by ASTM C227 using Pyrex
glass as reactive aggregate, T‘he' results shown in Fig. 14 (41) indicate a considerable reduction
in the expansion of mortar bar specimens when the blends were used,

At the beginning of the 1970s, an investigation was carried out in Germany (42), to

Fig, 14 :

Influence of the slag con
tent on the alkali -aggre
gate reaction. NaZO equi-
valent of the clinker Port

040 land was 1.26 % (41).

0.30

specific the maximum alkali

content for cements to be

0.20

EXPANSION %

used with stone materials of

0.10

potential alkaline reactivi-

ty. More precisely, as a pre

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 cautionary measure it was
SLAG CONTENT 7% indicated that if the slag

content in the cement is at. least 50 %,the alkali content in the latter must be lower than or e
qual to Y0 $equivalent sodium oxide;while if the slag content exceeded 65 %,the equivalent so-
dium oxide ccntent in the cement may be up to 2.0 %.Recently, it has been confirmed (43)that, in
spite of high alkali contents, cement with 70 % slag show excellent resistance to alkali aggrega
te reaction, and the alkali content in the clinker does not influence the degree of expansion.

The mechanism which aliows concretes made with slag cement not to give rise to alka
1i - aggregate expansion, is due to a lower ionic diffusivity and permeability than eguivalent
Portland cement concretes (44).Tt has been proposed (6) that the slag cement paste is resistent
towards alkali-aggregate reactions because of the combined effect of physical fine structure and
the chemical binding of release alkalis from Portland cement fraction in the C-S-H phases.
Cracking tendency

The use of high slag cement reduces the cracking tendency through an interplay of
effects on hardening, shrinkage and creep. Practically slag cement concrete shows the same
shrinkage and creep as plain Portland cement concrete. Because of the lower initial hardening,
it may allow nore .nrinkage to be accommedated in the form of plastic shrinkage and therefore

reduce cracking (45). Also twe highest flexural strengths play a favourable r8le.
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Conclusion

In the light of what has been shown above one may state that the behaviour of slag
cenents is governed by the quantity of slag they contain, This negatively affects the rate of
hydration and positively influences the pore size distribution of the paste.

Wherever, therefore, appropriate provisions are made (greater grinding fineness ‘and
optimization of the cement manufacturing parameters or the curing of the concrete at higher tem
perature) the rate of hydration can be increased to ualueé close to éhat for Portland cement
while maintaining the positive effects of the pore size distribution and all the consequences
deriving from such engineering characteristics.

In such conditions slag cements are to be preferred to Portland cements not only in
costructions where cements are required:

with high resistance to attack of sulphate, -sea water or acid water,

with low alkali,

with low heat of hydration,

with high ultimate strengths,

for ready mixed concrete,

for steam -cured concrete,

- for paving stones, floors, roads,
but in any kind of concrete and reiﬁforced céncrete constructions without restriction though
certain precautions are necessary: i

- when concreting in cold weather (insulanting shuttering, reheating of concrete, protec-

Eing the surface, use of admixture) (22),

= eventuaily, in order to avoid premature drying out, especially in the case of sections
with a higher surface /volume ratio (spraying the surface for one -two days, maintaining
£he humidity by covering with mats watered at regular intervals, spraying on a curind aé

mixture) (22).
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