ClIENCILA

dwit i molécules '

La teoria cinetica dels gasos permet de precisar les etapes en la realitzacid, cada
vada menys imperfecta, del buit.

ELs GASOS T)ITRARARIFICATS.—Una molécula-gram d'un gas qualsevol compren
fi. 10® molécules, i ocupa un volum de 22,32 litres en les condicions normals de pres-
, (760 mm. de mercuri) i de temperatura, 0°C. En aquestes condicions un eme cibic
nté, dones, 3.70Y molécules. Si el contingut d'aquest volum unitat es dilatés en el
it absolut, en un cub d'arestes un milié de vegades més grans, llargues de 10 qui-
-es, tindriem trenta molécules per centimetre clibic; perd, ensems, la pressio
. abaixada a una mil milionésima part d'una mil milionésima part d'una atmosfera.
posant que una bomba de mercuri evacui tot altre gas diferent del vapor
mercuri en equilibri amb aquest liquid, ella reduiria la pressié a la sola tensio d'a-
st vapor, 0 sigui, a 0°C, 5 cent-milionésimes d'atmosfera, Si hom 1isola, alesho-
¢l vapor del contacte amb el liquid, i ¢l condensa per immersié del recipient en
liguid, s'abaixar encara, considerablement la pressi6: perd no, certament, fins
nilionésim del milionésim d'atmosfera; quedarien, encara, més de 3o milions de
lécules per centmetre cubic *.
\quest grau d'enrariment no ha estat encara realitzat al laboratori; perd hi ha
a creure que l'estat de la matéria no es diferencia gaire del que assoleixen corrent-
nt avui dia els aparells de fer el buit.
Les propietats d'un gas, tals com la seva viscositat, és a dir, la resisténcia que
dit gas ofereix al moviment, dépenen, en efecte, dels xocs de les molécules entre
i contra les parets. El nombre mitja de topades per segon d'una molécula amb
es, és el quocient de la seva velccitat mitjana pel seu cami mitja de lliure recor-

t, o sigui, per al vapor de mercuri a o' C, sota pressi6 normal, 17.000/10-". La

it no depén, sind, de la temperatura, i el lliure recorregut mitja és inversament

porcional a la pressi. A una milionésima d’atmosfera (sigui un micro de mercu-
| mandmetre) aquest recorregut mesura, doncs, 10 em, i el nombre de xocs mo-

lars és 1.700. Per a o,1 p. de pressio, el trajecte lliure és portat a 1 m, i els xocs son
i a 170. Aquests disminueixen, doncs, molt ripidament. Per altra banda, el
mitja per segon dels xocs d'agquesta mateixa molécula contra la paret del

nt, per exemple un litre de forma cibica, seria el quocient de la largiria d'una

i1a per la velocitat mitjana seguint aquesta direccié; aquest nombre no depen,
nes, de la pressié. Quan aquesta és prou baixa perqué el lliure recorregut de les
lecules signi del mateix ordre que les dimensions del recipient, les propietats del
es modifiquen, car els efectes dels xocs sobre les parets s'acosten als efectes dels

s entre molécules, Les lleis gque regeixen aquestes propietats marcaran un domeny
transicid corresponent a aquestes pressions intermedidries. Per a enrariments en-

T 3 . i -
H. Dorr, Revue des Questions Scientifigues, 20 setembre 1920. La milor obra

Hicesa tractant de la “técnica del buit™ és el recull de conferéncies-report publicat

"‘“IH]V-*'I titol per M. Duxover (Paris, Presses Univ. de France, 1924), Ha estat
testa |-

'a principal font de documentacié per a l'autor.

Es veritat que a I'escala del camp microscopic un cme és immens, Els micros-
L immersié permeten de distingir punts distants a dues décimes de micrd. En
spal de 10.000 microns chbics, només hi haurien tres molécules, no cal dir que
idualment imperceptibles.
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cara més intensos, les propietats no canviaran gens, Car l'efecte dels xoes entre m
lécules desapareix per a deixar lloc solament als efectes dels xocs sobre les parets.
Aixi, MaxweLL havia previst que, a les pressions ordinaries, el coeficient de v
cositat d'un gas és independent de la pressié. La viscositat s'explica per I'intercanvi de s
11 una superficie en moviment per relaci

impulsions entre les molécules del gas. §
aquest gas. Una disminucié de la pressio redueix, sens dubte, ¢l nombre de molécules
proximes d'aquesta superficie; pero, a Pensems, augmenta en proporcid lur lliure re-

pies 1'abast

corregut mitja, car vénen de més lluny i es reparteixen a més grans dis
de les molécules compensa llur nombre en lUintercanvi d'impulsions productor del fregs
ment de viscositat, No succeeix el mateix si l'enrariment és tal que el lliure recor
put assoleixi la grandaria de les dimensions del recipient, per exemple, a les pressions
inferiors a 1 mm de mereuri: la viscositat disminueix aleshores amb la pressié i rd
pidament. Per a les pressions inferiors al micrd, esdevé infinitament negligible

- pn_i_{l.u_" reconéiNer .'-Lik"., en 1000, les 1leis de 1'ese

Un savi danés, M. Knups
ment dels gasos en tubs estrets en equilibri de temperatura, en funcid de la pr

si6 del gas i del didmetre del tub. Ell mesura la velocitat amb la qual la pressio s'eq

ipients sota
el

librava, en lhidrogen, oxigen, i l'dcid carbonic enrarts, entre dos re
pressié molt lleugerament diferent, reunits per un tub llarg d'alguns centimetres,
diametre del qual és de 'ordre del mm o del quart de mm. KNUDSEN precisa la nocio
cabal, com la quantitat de gas que s'escolaria per segon sota la pressio mitjana dels «

recipients per l'efecte d'una diferéncia de pressié d'una barye, o signi d'una dina per

centimetre quadrat, i troba que per a les pressions superiors a T mm o 2 mm de n
curi el cabal és rigorosament proporcional a la pressio, de conformitat amb la llei ds
Po1

sims de mm de mercuri, el cabal és constant, independent de la pressié mitjana i d

iLE per a l'escolament viscos *. Per a les pressions inferiors a alguns cei

la viscositat, pero en rad inversa de la rel gquadrada del pes molecular del

ra6 directa del cub del radi del tub. Per a les pressions compreses entre 1 mm i algimns
centésims de mm, el cabal disminueix d'antuvi menys de pressa que a raé de la-

baixament de la pressié mitiana: passa per un minim per créixer després. El ¢

és minim quan el recorregut lliure de les molécules val, aproximadament, cing
gades el radi del tub; aleshores, és mferior de 5 per 100 al cabal limit que corre
al cas de l'enrariment extrem.

M. Kxupsen interpreta aquestes lleis i demostra que, en els moviments de con

junt dels gasps wltraenrarits, els xocs mutus 1 la viscositat ja no intervenen, Les
molécules d'un gas no reboten pas sobre les parets com bales elastiques; elles son

repellides en totes les direccions independentment de l'angle d'incidéncia, com s

guessin estat un moment absorbides per la paret, després expulsades per un mec
me autonom.

Les recerques tedriques i experimentals de M. Kxunsen foren el punt de |
de perfeccionaments considerables en la téenica del buit i feren descobrir mitians rapids
d'assolir els buits més elevats i, per tant, de mantenir-los. Aconduiren, també, a nous

procediments per a mesurar-los.

Sota un mil milionésim d'atmosfera, enrariment certament assolit, el Iliure r¢
gut de les molécules d'aire és de 8o metres,

4 y P - ¥ ¢ x
El coeficient de proporcionalitat conté en factor la quarta polem del raig
th, i en denominador la constant de viscositat.
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[ ES BOMBES MOLECULARS MECANIQUES—Dues qualitats caracteritzen, principalment,

diversos apaiells per a fer el buit: l'enrariment limit que produeixen 1 la seva ve-

tat d’exhauriment de cabal. Aquest darrer pot definir-se aixi: el volum de gas extret
segon, mesurat sota la pressio mitjana existent en ['aparell durant aguest

concretament, suposat la pressio limit negligible, el volum en el qual la

en un segon, fa haixar la pressio a 1/e, o sigui 36.8 per 100 de la seva valor

Certes bombes Geisler, basades en la repetici6 de I'experiéncia barométrica de
ricELLI, podien assolir facilment una pressio de 1 y de mercuri i empenyer fins
05 w, fins 1 tot a o.o1 perd eren necessaries hores, essent el cabal mitja de
me, aproximacament.
e trompes de mercuri, que arrosseguen els gasos en bombolles entre les gotes que
en en un llarg tub capillar, poden abaixar la pressid, per ex., en un bald de 1/2 li-
de capacitat, de 500 p a 0.16 p, en 12 minuts amb un débit mitjd de 55 cmc 1 a
minuts, amb un cabal mitja de 0.47 cme solament,
bomba rotativa de mercuri de Gaepe (1905), dque suposa l'emplen d'una ma-
a ensebadora que produeix un primer enrariment, arriba a un buit-limit més elevat:
y, fins 1 tot 0.005 p, amb un cabal de moltes centenes de cme.
M. Gaepe establi en 1912 un nou aparell molt potent: la “bomba molecular”
Sigui un recipient una part de la paret del qual és mobil, per exemple l'espai com-
entre un cilindre fix i un cilindre coaxial que giravolta a l'interior del primer.
iest espai és limitat lateralment per parets; un emba fixat al cilindre exterior, pa-
clament a les generatrius, toca gairebé el tambor mobil, i practicament, priva al
d'acabar la volta completa d’aquest darrer. Designem per A i per B els dos cos-
d'aquest embd que acaben, parallelament a les generatrius, lespai en manxo. El
or gira d'4 vers B. A comunica per tub amb el recipient a buidar; B desemboca
un tub d'evacuacié. Quan el tambor arrossega les molécules, la pressié dismi-
en A i angmenta en B. Mentre la distancia de les dues parets cilindriques, mo-
fxa, és gran respecte del lliure recorregut mitja, l'arrossegament de les molécules
git per la viscositat i la teoria fa preveure que s'estableix entre B i A una difs
de pressio directament proporcional a la distancia AB, a la velocitat lineal del
r i al coeficient de viscositat del gas, inversament proporcional al quadrat de
stancia de les parets. Perd quan el cami mitja de les molécules és gran respecte
iesta distidncia, és la relacié de les pressions en A i en B, el que esdevé indepen-
de la pressi6 mitjana; aquesta relacié és tant més petita com més de pressa gira
mbor. Hom concep que si la velocitat lineal sobrepassés, per poc que fos, la ve-
at mitjana de les molécules, serien en molt poc nombre les que, despreés del xoc,
ien upa composant adrecada endarrera, de B vers A. Perd hom esta dispensat
realitzar rotacions tan considerables, si s'efectua l'enrariment en cicles consecutius.
n la bomba de Gakpg, el cilindre fix és de bronze: dues parets el tanquen late-
ment i serveixen de suports al cilindre giratori; un aparell ensebador acoblat hi pro-
1% un buit inicial. El cilindre maobil, igualment de bronze, té 100 mm de didmetre
roXimg

iadament ; la seva distincia a la superficie interior del primer és, aproximada-

Ella és recolzada sobre el fet, demostrat pels treballs de M. Kupsen, que les

cules gasoses que xoquen contra una paret son repeldes indiferentment en totes

L 1, 1. + . . . -
]”“H“H.\ com si elles haguessin estat momentaniament absorbides.
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ment, de 0.01 mm. Porta ranures circulars (5 per exemple) que es parteixen en dos
fonides s6n de z3 mm envers el mig i la profunditat de les
vinta. fixada al cilindre embaleall, porta denis

grups simétrics: les meés ra

nures externes és de 13 mm. Una mena de |
gualment llargues i desigualment amples, que penetren en les r:
el costat. Aquestes actuen I'emba entre els espais an

inures fins a 0.1 mm

des
del fons amb 0.1 mm de joc sobre
de totes maneres, es fa comunicar una ranura amb
ordre de profunditat decreixent

lars gue formen les ranures;
segiient per mitja de canals practicats en la pinta, per
fer possible la rot:

Molt poques molécules s'escapen pels intirvals capilars que han de
asos molt enrarits es difonen molt lentament. El recipic

cid del tambor, ja que els g
que cal buidar esti relligat en avall de la ramira del mig que és la més profunda:

gasos arrossegats d'alli vers l'altre costat de la pinta, travessen aquesta darrera pel ca-

nal que desemboca en la ranura segiient, i aixi seguidament fins a la seva total evac
ci6 per la bomba acoblada.
La maquina preparatoria ha d'establir un buit inicial suficient, determinat per la

profunditat de les ranures i les dimensions de les dents. El buit-limit depén, alesho

de 1a velocitat de rotacio. Vet aci un guadro indicant algunes pressions assolides
microns de mercuri):

Nombre de volites per minut

Pressié inicial 4000 6000 8200 12000
20 mm 3000 800 5 0.3
10 m m 80 2 0,05 0.0:
1 mm 0.3 0.05 0.02 0.005
0.1 m m 0.03 0.01 No mesurat No mesurat

El cabal maxim és de 1.400 cme per segon, Sota la pressio de 10 y.

M. Houwecg. en 1022, perfecciona considerablement la bomba me lecular; ell taicd
en el buit preparatori tota la part giratoria, accionada sobre coixinets de Do
les, per un motor eléctric de camp giratori i simplifica forca les disposicions mecanies.
El cilindre girador és llis. 1 es molécules arrossegades pel seu moviment seglueixen
canals practicats en el cilindre fix, en doble filet helicoidal de pas oposat i de pre
ditat creixent a partir de les extremitats fins al mig. L'interval entre els dos cilindre
pot ésser reduit aixi a 0.03 mm tot el més; i Hom pot augmentar el diametre del
bor, aixi com la seccié dels canals helicoidals. Una bomba d'aquest tipus, amb un ci-
lindre giratori de 150 mm de. didmetre sobre 200 mm de llargaria i set espire
cada usa de les heélixs, quan aquestes giren a 4000 voltes per minut amb un buit 1 “ial
d't mm, abaixa la pressid en un recipient de 5 litres de 0,1 mm a o001 mm en 0
segons, o sigui amb un cabal mitjd de 2.300 centimetres cibics per segon.

Aprofundint els canals helicoidals, i portant llur profunditat al centre de 7 2 17
millimetres, M. HoLweck disminui, encara, la resisténcia a l'escolament dels gasos
doblii gairebé el cabal. Des d'aleshores, el buit preparatori no ha d'ésser ja intens:
car la pressid limit resta inferior a o.001 y fins 1 tot quan hom parteix de 20 1 mé
milimetres. Una trompa d'aigua és suficient per a escorrer l'aparell.

1

LES BOMBES MOLECUI

A prFustO.— M. GAepE, en 1015, concebé un aparell ©

principi del qual és notablement senzill. Els gasos tendeixen a barrejar-se i a dil

les

dre's els uns en els altres: com més considerable és el lliure recorregut mitja

seves molécules ntés rapidament difusen aquests gasos, Si el recipient a evacuar
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‘nica lateralment amb un corrent de vapor, després en un tub en el fons del qual
. escalfa mercuri, els gasos que conté es difondran indefinidament i seran arres-
ats en aquest corrent. El vapor de mercuri es difon hé, aixi mateix, en sentit invers
¢l recipient a buidar i tendeix a compensar Penrariment; perd és facil, abans que
nenetri, de condensar-lo sobre les parets, voltant determinades parts d'aquestes d'un
iverant i de fer-lo fluir vers la massa liquida per alimentar el cicle d'evapora-
Aquesta es fa sota pressié reduida mantinguda per una bomba primaria.
[l primer aparell a difusi6 de GaEpe assolia pressions de 0.006 y, pero amb un

1 bastant feble (de 70 a 40 cme. sec). LANGMUIR, en 1916, troba el mitja de muillo-

aquest cabal; per a aixd, augmenta la seccio del corrent de vapor de mercuri i
eva superficie de comunicacié amb el recipient a evacuar; a més, disposa el refri-
nt condensador de tal manera que els vapors de mercuri no puguin determinar un

ent en sentit contrari als gasos que es difonen,

Nombrosos models, en vidre o en metall, han estat després construits segons els
ixos principis. Llur cabal varia amb la seccio de corrent del vapor en el
poden difondre els gasos. Es de l'ordre de 400 a 1500 cme/sec. El buit primari

ar és d'alguns centgsims de milimetre de mercuri, i adhue d'alguns décims de
imetre amb la condicidé d'escalfar més el mercuri, per activar la seva evape EACIO.
es del doble punt de vista del buit-1imit i de la velocitat d'exhauriment, les bombes
ifusiéd cedeixen el pas a la bomba molecular d"HoLWECK ] perd aquelles presenten
al avantatge de simplicitat que és suficient de posseir un xic la practica del vidre

4 construir-ne un mateix.

Ixisteixen tipus acoblats en série, en els quals la rarefaccio ja elevada que pro-
la difusié en un primer corrent de vapor de mercuri, €s emprada com a buit
al per al corrent en el qual difonen els gasos del recipient a buidar.

[ANOMETRES MOLECULARS.—EIs manometres a membrana que es deforma sota una
neia de pressié aplicada sobre les seves dues cares, no poden assenyalar pres-
inferiors a 1 w de mercuri.

'aparell més sensible que assenyala les pressions reduides per la desnivellacio
liquid en dos vasos comunicants és el calibre de Mac Leop ha aconseguit
ihricar-ne d'utilitzables per a les pressions compreses entre 0.01 | i 4 mm de mer-

Llurs indicacions s'acorden amb les dels manometres ordinaris. Per congixer
pressié resna en un recipient donat, hom determina l'ascensié d'una columna
ercuri qué isola una part del gas en una bombona de capacitat |7 i que la com-
weix després en un volum . Sigui h la diferéncia de nivell del mercuri en el tub
unicant amb el buit a mesurar i en ia bombona; la llei de Bovie i MartorTe déna
ressio inconeguda x, per l'equacid: x=h @/I". Hom no pot donar a la relacio
una valor inferior a 1/100.000; car, independentment de les condicions delicades
construceié | de manipulacié, les causes d'error no permetrien pas de determinar
pressié inferior al centésim de micré. Els errors resulten, principalment, de l'a-
cio de la llei dels FASOS !u-r!'m‘:\-.\ en els casos de molt baixes ;z!'\'--ﬁnﬂ:ﬁ. Per a
r-les cal purificar curosament el mercuri i netejar la hombona el mes
.:!-.I.l;”hl'm possible dels gasos 1 vapors oclosos en les seves parets. El calibre pot,

iment, servir per mesurar la pressio dels gasos permanents. Aquest te a mes,

‘tonvenient de no prestar-se a l'observacio continua; cada lectura suposa una ma

Upulacio de durada més o menys considerable.
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Les propietats moleculars dels gasos ultra-enrarits han suggerit procediments
mesura més delicats i més avantatjosos

M. Knupsex ha pogut precisar gue una diferéncia de temperatura entre dues g
modifica la pressié en l'espai intérmediari quan la di

rets immergides en un gas
tincia és petita en comparacio del liure recorreeut mitja de les molécules. Sigt

dues parets rectangulars paralleles suspeses lliurement I'una davant de l'altra en

gas ultra-eprartt Si1 l'nna esta en eouilibri de temperatura amb el recipient, i l'alt
a una temperatura més elevada, la forca viva mitjana de les molécules, i per tant
pressid, pujara entre les dues plagues sobre la pressi6 del recipient M. Kni
spy establi una foma teorica per a la dependéncia entre agquest exces de pressio,
difereéncia de temperatura aplicada a la pressio en el recipient i se'n servi per a n
surar d'una manera “absoluta” aquesta darrera pressié. El procediment és de delica
aplicacié; perd procura, realment, mesures “absolutes” per a les pressions inferi
al micré de mercuri, fins a les més baixes actualment realitzades, prop de 0.0001
Pera per a les pressions superiors al micrd, la formula tedrica no és pas aplicable
els fenomens varien sensiblement d'un gas a l'altre. Amb tot, és sempre possible
comprovar el manometre, sigui per comparacié amb el jauge de Mac Leon, sigui

la introduccié de gas que hagi sofert una expansié determinada a partir d'una pr
sio fehle coneguda.

Aquests fenomens de repulsié mitua de superficies mobhils per efectes “radion
trics” andlegs al moviment de les aletes en el radiometre de CROCKES, som el pr
cipi comtt de nombrosos tipus d'aparells practics de mesura dels buits elevats, que
diferencien per l'escolliment de les parets mobils i la manera d'establir entre el
una diferéncia de temperatura.

Altres aparells estan basats sobre l'observacié de la conductibilitat de la cal
Sieui un filament que travessa an recipient 1 portat a una temperatura més elev:
que Uesmentat recipient. Aquest estd submergit, per exemple, en un termostat, cque
assegura una temperatura constant i uniforme: el filament, metalic, de resistén ia
dhmica determirada, és travessat per un corrent eléctric d'intensitat coneguda. H
pot, dones, observar l'excés de la temperatura del filament sobre la de les parets
mantenir aquest cxcés malgrat el transport de calor que operen les molécules del
del recipient. Aquestes molécules tenen una forga viva mitjana determinada per
temperatura de les parets; les molécules que topen amb el filament, 'abandonen
sorbint - una for¢a viva més considerable, que transmeten de 1'una a laltra
els seus mutus xocs fins a les parets. Si, per abaixament de pressi6, el nombre
molécules que troben el filament baixa, la seva poténcia lliure augmenta en proj
ci6, i la conduetibilitat térmica del gas resta invariable, mentre el lliure recorre
mitja de les molécules no assoleixi la distancia del filament a les parets. Perd s
buit és apurat més enlli encara, el nombre de particules transportadores d'ene
cinética disminueix més, i a partir d'aquest moment, la conduccid de calor dis
nueix també en funcié de 'enrariment. Hom no pot establir la férmula que relliga
conductibilitat a la pressio, puix que el canvi d'energia entre el filament 1 les mo
lécules gaseoses depen de les seves propietats especifiques. Perd aci encara €s po si-
ble de contrastar els aparells per gastos ben definits, introduint en el recipient quanti-
tats exactament determinades.

La viscositat dels gasos, aixi com llur conductabilitat térmica, és independent d la

pressio mentre el cami mitja de les molécules no sobrepassi la distincia de les P3°
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en moviment relatiu. Per a les pressions inferiors, la viscositat disminueix, i ra-

ment, amb la pressid. Certs aparells han estat concebuts segons aquest principi.

m hi observa. per exemple, el decreixement de les oscilacions d'un disc sospes a

fil de torsid, a molt petita distincia d'un disc fix; o bé hom fa girar rapidament

sota d'un altre, sospds, i hom nota la posicié d'equilibri d'aquest darrer. En

{5 models, contrastats empiricament, l'observacio s'efectua sobre el decreixement de

vibracions d'una fibra de quars; aquests aparells sén, de totes maneres, d'un us
ilelicat.

\ssenyalem, per acabar, que una propietat molecular meés complexa ha estat tam-
bjecte d'estudis manomeétrics. La ionitzacié dels gasos per un corrent d'elec-
sota vna caiguda de potencial accelerador esti en relacio, evidentment, amb la

itat ‘d'aquests gasos, 1 per tant, tamhé amb llur pressio. Alguns autors han

lert sobre aquest principi els calibres de ionitzacid. Aquestes son utilitzables entre

I i 50 p de pressi6 i presenten l'avantatge de les mesures continues, pero suposen

studi detallat dels factors de la ionitzacid: densitat de corrent electronic, poten-

accelerador dels electrons, 1 densitat del gas ionitzat. El contrast, que necessa-

ent ha de fer-se, difereix per als gasos de diversa naturalesa,

miero-analisi organie quantitatiu

‘er aguell qui estudia la historia de la Quimica, li sembla evident que els progres-
d'aquesta ciéncia van intimament relligats a I'establiment i al perfeccionament
métodes analitics. Aquest fet no pot sorprendre'ns, perd potser hom 1'oblida
a faecilment i si la reconeixenca dels homes va per instint vers aquells qui han
tat llur nom als grans descobriments, cal guardar-se de no deixar passar en
ci els obrers, sovint obscurs, que han fet possibles, preparant per pacients i sovint
ites recerques, els métodes d'andlisi que en son la base solida i necessaria.

mén modern ha comprés tan bé la necessitat de landlisi, que avui ja no hi
npresa industrial que no posseeixi un laboratori en el qual treballi tot un exércit
wimics, fis, pracies a ells, que l'acer que surt d'un Bessemer o d'un Martin té
mposicio velguda, que el suc de sucre té les propietats requerides per a una
cristallitzacid, que les condicions de conreu de la remolatxa s'orienten vers un
i rendiment, que la indstriz de les matéries colorants pot avui presentar-nos
umma tan estesa dels seus productes.

la base mateixa de la gquimica organica hi ha, evidentment, I'analisi organic ele-
tal quantitatiu: la primera -osa que cal saber d'un cos, és saber el que és, ja

1

hom vulgui assignar el seu lloc a un cos desconegut, ja perqué hom vulgui re-
P per sirtesi una substancia natural. Les técniques han estat, en conseqliéncia,
ament 1 minuciosament estudiades: ¢l quimic posseeix a l'hora actual un méto-
gur i que ha donat les seves proves. Fins sembla i tot que en aquesta via res
veritablement hagi estat empres.
D'una manera general, hom sap en qué consisteixen aguests meétodes: la substin-
cremada en un tub en preséncia d'un oxidant, el Carboni passa a lestat de
carbonic, I'Hidrogen a lestat de vapor dlaigua. El corrent gaseds arrossega

Pierre Ricarp, Revue des Questions Scientifiques, 20 de novembre de 1920.
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aquests vapors dins d'aparells que absorbeixen separadament l'un i l'altre,
i per una senzilla regla de tres, del pes del gas carbo

hom en coneix la guantitat,
Carboni i d'Hidrogen. Si es tracta del Nitrog

i de l'aigua, hom coneix ¢l pes de

hom ¢s limita a recollir-lo en sortir del tub de combustio 1 a mesurar el seu volu

La dosi de sofre, dels halogens (Clor, Bromi, lade), del Fosfor, etc., es fa, igu
ment, per combustié de la substancia i fixacid dels productes de la combustio sol
un reactiu apropiat. Per al Nitrogen, un altre métode consisteix a transformar-lo
ar aquest pels procediments classics.

amoniac 1 a dosif

Tal com hem dit, aquests meétades han donat llurs proves; hom coneix el g
de precisié que hom en pot esperar, i son d'un us corrent i suficients en la gran maj
dels casos. Llur simplicitat relativa fara que continuin essent utilitzats, qualsey

iin els avantatges certs del micro-analisi.

que
I.

[1i ha casos, tanmateix, en qué son inaplicables. Aquell, per exemple, en ¢l
a quantitat que és impossible de sacrihicar

¢l cos a estudiar es troba en tan peti
els pocs decigrams necessaris per a l'analisi. Aci no hi ha pas hipdtesi quimer
Les delicades operacions de preparaci6, d'isolament, de purificacié, no donen,

vegades, més quc una quantitat infima del cos del qual hom segueix lestudi, o

encara, és necessari seguir la marxa d'una manipulacié per andlisis repetits freqii

ment: si cal consentir de perdre cada vegada una part notable del producte, que

restara al final? Un altre aspecte del problema: en el domeny de la quimica b
gica, les quantitats de matéries primeres—sang, teixits, humors--no son pas iHin

des i si hom ha de repetir les extraccions, cal partir cada vegada de molt pet

quntitats. Hom wveu, dones, que en un gran nombre de casos l'anali ordinari no

ja suficient i quc ha d'ésser substituit per una tecnmica que permeti de partir de

ligrams de substincia, en Hoc de partir de decigrams,

Els primers assaigs de micro-analisi daten des del 1910 i son deguts al Prof. P
da Graz (Austsa® qui acabd de posar-los a punt vers 1017, época en la qual pul
el conjunt de les seves recerques en el volum intitulat “Die guantitative orgam
Mikroanalyse”. Aguests métodes, perd, no es generalitzaren facilment, sind que,
rant forces anvs restaren gairebé inconeguts per una gran part del plblic ciel

europen. El micro-anilisi eéntra, per exemple, a Franca, gracies a la incautaci

I'Institut de Quimica hiologica d'Estrasburg, on els alemanys deixaren Nurs inst
cions cientifiques intactes,

PxEcL explica aixi la iniciacid del micro-analisi en la introduccié de la seva
“Durant 'estin de V'any 1910, jo havia arribat, en el transcurs d'una recerca

ticularment llarga, a isolar un producte de degradacié que hom no podia ohtenit

Pesant-|

que en una quantitat extremadament petita; jo em trobava, doncs, en la seguent @'

nativa: o continar aquesta recerca partint aquesta vegada d'una quantitat exts
dinariament gran de matéria prima, o perfeccionar 'anilisi quantitatiu organic d
manera que els analisis, fins i tot fets sobre quantitats de matéria molt petites,

suficientment exactes per permetre d'establir una férmula amb tota certitud i
planteji de bell antuvi, la necessitat de trobar un métode de dosatge del Carboni

I'Hidrogen i un métode volumétric de dosatge del Nitrogen. Cap intent havia

fet en aquella via, pel gual motin em sembla, encara, més atraient de furgar adl 25t

domeny encara inexplorat i cultivar-lo,
Fou en aquest moment que EmicH, en presentar tota una série de dosatges

cossos inorganivs, demostrava la possibilitat de treballar sobre petites quantitats
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teria 1 els avantatges que en resultarien; era un motiu de més, sobretot, per rao
la diversitat de 1'objecte, per marxar amb tota confianca vers la solucid del pro-
na posat.”

Aquest exposat senzill amaga les enormes dificultats d'un tal projecte. L'analisi
nari pesa decigrams de substincia amb una balanga sensible al décim de mili-
m, després aprecia amb el mateix instrument el canvi de pes d'aparells que pesen
tes desenes de grams. Per operar sobre miligrams, calia, doncs, un instrument

ac de donar el millisim de miligram. Tals instruments eren coneguts: la balangz

de SALVIANT (1003) pesava 100 mgs. al mileésim, la de Nerxst-BrinL, modificada per

eNFELD 1 WOLLER, 5 mgr. al centmillésim: Sterre i Grast assolien el milio-

m de mgr. en 1000, perd totes aquestes halances son inaplicables al cas que
ocupa. Construides per a finalitats particulars, d'una llecugeresa de construccié
les fa imprépies a tot 0s corrent, tenen, sobretot, el defecte capital de no poder
més que guantitats molt petites, alguns mgs. tot el més. En principi, no és
nés dificil, en efecte, de realitzar una balanga pesant al milionésim alguns mgs. que
halanca pesant 200 grams al décim de mgr. En efecte, si no es tractés d'altra
que de pesar la substancia a la partida, hom hauria pogut, sense massa dificul-
de procurar-se un instrument que registrés d'un centigram a un millésim de mil-
m. Perd no seria pas suficient, ja que contenint els aparells d'absorcié clorur

i i calg sodica, son, necessariament, bastant pesats i cal, també, pesar-los

mateixa precisio. Calia obtenir, doncs, una balanga que pogués registrar des
gr a un milésim de milligram. L'empresa podia semblar folla i cal convenir
PREGL que concebé la cosa i KunLmasy que la realitzd, tingueren una singular
sia. Una tal pesada representa, en efecte, una precisié de l'ordre del deu-milio-
1 aix0 per a un instrument que cal que sigui robust i d'un facil maneig. Aquesta
balanga ha estat posada al punt primer a Alemanya per KurLuamANN, seguif
¢s per altres constructors alemanys. La primera micro-balanca francesa fou
ruida per Loxcue sobre un principi diferent, del qual parlarem més endavant.
a altra dificultat es presentava que podia semblar, tamhé, infranquejable. Per
un millésim de miligram no és suficient de posseir una balanca que pugui
una precicid d'aquest ordre, sind, també, aparells que es prestin a mesures
lelicades. Hom concep, facilment, que el menor defecte de netedat sobre els
lIs a pesar (navetes, tubs d'absorci6, etc.), falsegi d'una manera notable els
its de I'analisi; no calen molts grams de pols per fer un milésim de milli-

els tubs usats en el macro-analisi no podrien servir sense modificacié. Cal
també, la menor entrada d'aire durant l'operacid, car essent l'atmosfera del
tori carregada de gas carbonic i de vapor d'aigua, els resultats nota-
nt alterats. En fi, darrera dificultat: realitzar un aparellatge tan perfecte, tam
que tota fugida sigui impossible, que tota causa d'error vinguda dels nom-
enllagos sigui eliminada en tot el possible, que tota font eventual de Carboni,
gen, ete, sigui allunyada, en fi, que tota una série de detalls, els quals prac-
t no cal tenir en compte en el macro-anilisi, siguin estudiats de molt aprop.
un métode de treball rigords, eliminant les unes després de les altres totes

causes d'error, Prec. ha superat aquestes dificultats.

I 3 - " N b . ’
. La Ba ANCA—La balanca de Kunmumany no ofereix cap dificultat especial; és
iamer

1t construida amb més de compte que una balanca ordindria de precisi6. Un

desplagca sobre el regle: cada divisid del regle correspon a un décim de
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miligram i pel meétode de les oscillacions, hom determina el centésim, despres

millésim de milligram: per a aixd, una gran aeulla mitgera solidaria del regle
desplaga davant d'una resla graduada, la imatge de la qual és engrossida per in
mirall. Comptant les oscilacions duna part i de Valtra de la posicid d'equilibri i
fent la mitjana de les dues oscillacions hom té directament el millésim. Aquesta balanca
és d'un maneig facil, la seva sensibilitat és constant gualsevol que sigui la carrega; s
robusta i fidel; el sen unic inconvenient és no ésser molt rapida.

Ia balanca irancesa de LoNGUE €s aperiodica, és a dir, que griacies a un an
titzador ¢ aire, consistent en unia campand Sospesa sota el plateret de la halang
corrent amplament sobre un cilindre ple fix, el sistema oscillant pren rapidament
seva posicio d'equilibri i és la lectura directa d'aquesta posicio, per mitjia d'un dis)
sitin cldssic de micrometre i de reticula observat al micoscropi, que déma el p
[l micrometre, graduat en centésims, permet apreciar el millesim de miligram. I
vantatge de la halanga de LoNGUE sobre la balanca de KUHLMANN €és la rapidesa i
la pesada; el sistema oscillant assoleix el seu equilibri en dos minuts, la lectura
feta immediatament.

Una pesada no requereix, doncs, més de tres minuts; aquesta rapidesa la fa preferi-
ble a la balanca de KuHLMANN, a condicio, de totes maneres, que la precisio i la so-
sibilitat siguin del mateix ordre de grandaria.

A meés de les dificultats de construccio, cal tenir en compte les d'installacié i de

manipulacié ; cal, per emprar correctament aguests nstruments, un luxe de pre

cions que, de primer antuvi, |'|Hl1r_'i1 semblar excessives. (Cal, primer, sostreure la

lanca a totes les trepidacions; aixo 'obté amb una cadireta fixada en una paret
pessa i coixinets de plom gue reposen sobre els esmortuidors de cautxa. Cal st
prés, evitar curosament la influencia de les wvariacions de temperatura, sobretot les
procedents d'alguna font de calor coMocada lateralment, és a dir, que escalfi massa
un costat de la caixa. Cal també, protegir-se contra els raigs solars: és preferible oo

perar en una cambra negra i iluminada per mitja d'una lampada eléctrica situad:

sostre de l1a sala, A meés, la halanca s'ha de mantenir, com habitualment, tancada
moment de la pesada i Voperador ha de situar-se el mes lluny possible de linsiu
ment per tal d'evitar un escalfament intempestiu.

Malgrat totes les precaucions, hom no pot evitar gue la temperatura de la ila
varii una mica. Cal, dones, tots els dies i, si cal, diverses vegades per dia, determ
de nou, per una pesada en blane, Vequilibri en buit, que és el que s'anomena el desla

cament del zero i corregir les lectures en conseqiiéncia.

[[. FLS APARELLS 1 ELS mMurTopEs.—Donard una idea general del métode el se
aitent estudi de dues técniques tipus: ¢l dosatege de Carboni i de I'Hidrogen per
busti, anomenat mitode de Lmnic i el dosatge del Nitrogen pel procediment cl
de KjeLnanL, Per a tots els altres meétodes: dosatge del Nitrogen pel procediment
was, dosatge dels haldgens i del Sofre, del Fosfor i de I"Arsenic, dels metalls en
sals. micro-electrdlisi, dosatge de la funcié acida, dels grups metoxil i etoxil, del
metilen fixat al Nitrogen, determinacié dels pesos moleculars per ebulloseopia
consultar-se 1'obra fonamental de PrecL o els excellents articles de M. CorNUBEF

la Revue Générale des Sciences

Cf. Comupert, Revue Générale des Scien
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Dasatge de Carboni i de I'Hidrogen *Micro-Liehig"

Recordem breument el principi: un pes conegut de la substancia estudiada es cre-
4t en un tub de vidre poc fusible en preséncia d'un oxidant. El Carboni passa a
stat de gas carbonic, 1'Hidrogen a l'estat de vapor d'aigua: és la combustié pura i

nzilla. En el cas de la sacarosa, per exemple, es tradueix per l'aquacid
Ci Ha O + 12 O: = 12 CO, 4 11 H:O

Fls gasos de combustié passen per un tub que conté calg sodica que fixa el gas
honic amb formacié de carbonat i per un tub contenint un cos molt avid d'aigua,
lorur de calei sec, que retindrd ¢l vapor daigua. L'augment de pes d'aquests dos
s donara, d'una part, el pes de gas carbonic format i, d'aci, el del Carboni inicial ;
ltra part, el pes de l'aigua, i, d'aci, el de I'Hidrogen. La cosa és senzilla en el cas

compost ternari com la sacarosa que, per combustio, nomes déona gas carbonic
igua: perd si es tracta de substincies nitrogenades es formen compostos oxigenats
Nitrogen, que s6n retinguts a llur torn per la calg sodica 1 vénen a augmentar
legudament el pes del gas carbonic i falsejar el resultat de I'analisi. El mateix
ceiria per a una substincia que contingués Sofre, Clorur, etc. Cal, dones, des-
se d'aguests productes pertorbadors: per a aixd hom introdueix en el tub de com-
tih cossos capacos, ja de retenir els productes en qiiestio, ja de transformar-les e
manera que no constitueixin un destorh. En micro-analisi, el carregament del tub
fet de manera que es pugui utilitzar en tots els casos: hom no s’ha de preocupar,
s, del Nitrogen, del Sofre ni del Fosfor, puix aquests seran automaticament re-
uts i =ls resultats seran correctes sense precaucid prévia; primer avantatge ben
eibe.

Entrem ara en alguns detalls (f

a combustié és fa en una corrent d'oxigen, lent i regular, substituit al fi de I'ope-

O per un corrent d'aire destinat a escombrar el tub i a tornar als tubs absorbidors
nateixa atmosfera que al principi, de manera que les pesades siguin fetes en con-
ns idéntigues (si hom pesa al principi el tub omplert d'aire i al final el mateix
omplert d'oxigen, la diferéncia de les densitats d'aquests dos gasos aportaria una
gera inexactitud en la pesada). Hom concep, facilment, que les condicions optimes
realitzades si, d'una part, en el tub de combustié el gas circula sota una certa
si0 favorable al contacte i a l'oxidacié, i si, per altra banda, en els tubs d'absor-
circula sota una pressio veina de la pressio atmosférica, de manera a evitar
scapades o les entrades dlaire que, en una operacié tan delicada, son extraordi-
ament de témer. Arquesta doble condicid és realitzada de la manera molt enginyosa
uent: abans d'ésser enviat al tub de combustié, el gas passa a un gasogen A,

culable molt facilment enfonzant més o menys la campana ¢ en la proveta b, la
bressid essent sempre igual a la diferéncia de nivell 1. A més, un tap d’amiant una
‘4 term (nomenat per PrecL amb ¢l nom expressiu de tap-fre) collocat a extre-
it del tuh de combustio, L'1|I1||'|=L‘i?{ el pas del gas 1 realitza, :uixi, la ]:I'L':i.\"ll" rx‘l.|1::.'l'1'|1(l.

‘ontinuacid dels tubs absorbents, es troba, al contrari, un flascé de Martorre H
LAT PPy et P iy v 3L
Permet, mitjancant el reglatge de la posicio del tub d'escolament de l'aigua f, de
M entiilibiel . 2 ol .y
cquilibri amb la pressié atmosférica. Darrera precaucié: un compta-bombolles

W ealibyy- » . 1 ' s
calibrat B (és a dir, tal que el nombre de les bombolles permeti de  condixer

voly 2] - 2 . 3 n 1
m del gas) és intercalat sobre el trajecte. Sabent, d'una banda, el volum de
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gas a l'entrada per mitja d'aguest compta-bombolles 1, d'altra banda, el volum a 1

f hom té el mitja de regular facilment

gortida pel volum de 'aigua recollida en
per minut, durant tot.

cabal de l'aparell, que ha d'esser, per terme mig, de 3 a 4 cC

ja durada de l'operacid.

El tub 2. tal com ja hem dit, és carregat una vegada per totes. Pot servir per
a 200 a 300 analisis, és a dir, durant un temps considerable, sense que hom hagi d
preocupar-se de la naturalesa de les substancies que $hi cremen. Aquesta carreg

comprén, en el sentit de la circulacio dels gasos, llana dargent d, destinada a atur:
els haldgens (per formacio d’un halogennur d'argent) una barreja de cromat de plom

i doxid de coure ¢, novament Hana «'argent f “bioxid de plom dipositat sobre amiil

Esquema de 'aparell de dosatge del Carhoni | Hidrogen. A, gasogen; B, compta-bombolles; €, tub amh
rur de calel { calg sodada; /2. tub de comhbustio en vidre de lena; E, tub absorbidor de clorur de calcis F, 1
de calg sodada; G, tub de seguretat amb clorur de calcl; H, flascd de Mariolte

g per a retenir els compostos oxigenats del Nitrogen; en fi, el tap-fré I del qual

ja hem parlat. Las del bioxid de plom té, cal confessar-ho, un gros inconvenie
car aquest cos té la propietat de retenir aigua en una quantitat notable 1 yaria
amib la temperatura; hom deu, dones, mantenir-lo a una temperatura elevada 1 ©
tant envoltant la part del teb que el conté d'un manegul buit anomenat granada
omplert d'un liguid de punt d'ebullicié elevat (cimén i petroli). Aquest mane
ecscalfat per mitja d'un eremador especial, permet d'eliminar aquesta causa d'error
La substincia continguda en una petita naveta de plati, si la substincia és sol
en una ampolleta de vidre si és liguida, s'introdueix en la part anterior ¢ del
de combustio: s'escalfa suaument aguesta part, el reste essent escalfat al roig on
per una petita lJampara de gas. Acabada la combustio, hom deixa refredar el tub e
corrent d'aire, amb la qual cosa tot esta preparat per a la o mbustio: segilent.
Vegem, ara, als aparells d'absorcio. Aquests son, senz llament, petits tubs E
de forma particularment estudiada per a permetre una neteja facil i meticulosa. | lur
obertura és capilar, i son precedits d'una avant-cambra, dispositi destinat a '€
duir al minimum els canvis amb ¢l medi exterior. Abans de cada pesada, aquests
tubs son curosament eixugats, sempre de la mateixa manera, successivament
una franela i una pell de camussa (mantinguda lleugerament humida per evitar
errors deguts al desenvolupament de carregues electrostatiques), despreés deixats un

cert temps, sempre el mateix, perqué els esmentats tubs reprenguin Pequilibri de 1

M. Nicreux ha preferit substituir aquest manegui per una resisténcia elect
proveida d'un regulador de mercuri meés comode i més net.
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ratt i pes constant. S6n pesats en la micro-balanca, i ajustats al bec del tub de
ymbustié per mitja d'enllagos de catxit que hagin sofert un tractament especial des-
at a fer-los impeérmeables 1 no higroseopics. Acabada la combustio, seran separats,
ixugats i pesats. Aguesta operacié tan senzilla en aparenga, no és la que ofereix
enys dificultats: cal, en efecte, que els tubs siguin perfectament nets si hom vol
nar-se d'assolir la precisié del milésim de milligram: pero tot escalfament intem-

<tin del tub durant aquesta manipulacié provocara, en el moment del refreda-

ent. una entrada d'aire, i per tant, un error per exces, ja que l'aire d'un laborat i
sempre;, bastant ric en vapor d'aigua 1 gas carbonic.
Tota la série d'aquestes operacions només haurd exigit un quart d'hora. Si hom
molts anilisis seguits, la pesada dels tubs, després del primer analisi, serveix de
sada inicial per a l'andlisi segiient; la pesada de substancia pot fer-se durant la
sada de refredament dels tubs, amb la qual cosa hom arriba facilment a fer quatre
alisis en una tarda. Tota vegada que l'anilisi ordinari demana moltes hores, es
ditza un guany de temps considerable. 1 aix0d sense el meés petit perjudici de

cactitud.

El wmicro-dosatge del Nitrogen pel procediment Kjeldahl.
a2 combustié d'una substincia en atmosfera oxidant déna naixenga, com hem
a compostos oxigenats del Nitrogen que hom fixa sobre I'dxid de coure. Sila
mbustié té lloc en un corrent de gas carbonic en preséncia d'un cos oxidant, el
:n és deslliurat, mentre que el Carboni i I'Hidrogen donen, com precedent-
i, gas carbonic i aigua. Es suficient d’absorbir el gas carbonic per una solucio i
recollic el Nitrogen que es desprén: del seu volum hom dedueix el pes. Tal és
mitode de Duwmas, estés, també, al micro-analisi,
El principi del métode de KjeLpanL és tot un altre. La mostra és atacada en calent
I'acid sulffiric: el Nitrogen passa a lestat de sulfat d'amoniac. Després, en una

ona operacio, 'amoniac és substituit per una base forta:
SO, (NH,). -+~ 2ZHONa = SO, Na; 2NH, 4+ *H.O;
lonlac que es llv-;]_n“'-n es, rhw'}lrn'-_s, recollit 1 dosificat [u.']_\' j,"l'l.-i'vii;-i['u.‘m‘i alcalimatrics
ordinaris,

\quest métode ha estat objecte d'un molt gran nombre de treballs, la finalitat

lels quals era de fer possible I'atac sulfiiric: cal, en efecte, afegir en realitzar-lo, subs

tincies el rol de les guals no és sempre ben conegut, per beé que llur presencia és ne-

a, En tots els casos, aquesta primera part de l'operacié és llarga i penosa quan
m se les heu amb cossos que resisteixen a l'accié de l'acid sulftric. Si latac es
porta sobre de milligrams i no ja sobre de decigrams, aquests inconvenients desapa-
ixen
La transformacio del Nitrogen en sulfat d'amoniac es fa en un molt petit matrag
velum de l'ampolla és de 15 cc) en el qual hom introdueix de 2 a 5 mgr de
ubstancia, 1 cc d'acid sulfaric, un petit cristall de sulfat de potassi destinat a ele
ar ¢l punt d'ebullicic de acid, i una mica de sulfat de coure, que juga el rol de
. litzador. Després, hom escalfa a lebullicié sobre una petita flama fins que el
:'lli‘.t[ es descolori. Si la substincia costa d'atacar, hom afegeix vers [a f, una gota
dalcohol com a font accesoria de Carboni. L'operacid ha demanat un guart d'hora

' una mitja hora, segons la naturalesa del producte examunat, L'avantatge del proce
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diment és evident: Aquest atac, en macro-analisi, demana, de vegades, moltes hore
i desprén abundants fumareles d'acid sulfiric: en canvi, en micro-analisi, una dot
zena de matragos poden bullir junts sota una petita campana sense que l'aire de
laboratori en resulti viciat de cap manera; sén tan deébils les quantitats d'acid posad:
en joc!

Es tracta, després, de separar i de dosificar l'amoniac. L'aparell imaginat p
Parnss 1 Wacner (fg. 2) és extremament comode. El liquid del matrac és deca
tat guantitativament en una esfera de vidre de coll llarg A4, en el qual ve a bomboll

vapor daigua produit en una esfera B escalfada a lUebullici6. Un tub de despren

Fig. 2

Esquema de I'aparell per al dosatge del Nitrogen (Micro-Kjeldahlj. A, balo de destil'lacié; B, generador
vapor; C, refrigerant; D, recipient amb CIH titolat, per retenir 'amoniac E, recipient de purga; F, embut
a la introduccid del liguid

ment condueix els vapors a un refrigerant descendent que els condensa, Hom al
geix, doncs, al liquid certa quantitat de lleixiu de sosa per separar 'amoniac i |
destila en un corrent de vapor d'aigua. L'amonfac és recollit en D, en un vol
conegut d'una solucié d'acid clorhidric. La destilacié és acabada en un temps
curt. Hom titola, aleshores, I'dcid per retorn mitjangant un licor contenint sosa 1 hof
dedueix facilment la quantitat d'amonac o la de Nitrogen inicial.

L'enginyositat d'aquest aparell resideix en el dispositiu segiient: entre el globu
productor de vapor B i1 el globus de destiMacié A4 hi ha intercalat un gros tub v
tical amb aixeta inferior de purga E. A més, sobre el tub de desprendiment de
pors amoniacals, un embut f permet d'introduir directament el liquid en el glol

de destiflacid. Aixi comprés, Uaparell no 16 mai necessitat d'ésser desmuntat i es bu

i es renta automaticament. Refredant el tub FE, hom hi crea una depressio que asp!

ra el liquid del globus de destilaci6. Es buida, substitueix per aigua i es repeteix

!r'TZ{('ElI. Amb dos lavatges, tot esta a punt per a ]'ll]u'l':n'ic'l seguent ; "["htit'i:‘.ll‘.:'
titolacié i lavatges no han demanat més de sis minuts. Hom comprén, aixi, que dis
posant en série els matragos d'atac per l'acid sulfiric hom pugui facilment fer e

torns de dotze dosatges en un mati.
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Com a indicador s'empra ¢l roig de metil, que es colora rosa amh l'acid 1 groc
H la spsa. Les huretes temen de particular que la superficie del l'quid apareix
orida sobre fons blanc mat sota la forma de dos meniscos simétrics que sajun-
al mig en una punta; és sobre aquesta punta gue es fa la lectura, sobre una
duacié en centésims de centimetre clbic. L'escolament es fa per un tub de vidre
sat (amb una mica d'habilitat se'l prepara un mateix) que ddna gotes d'un

tosim de centimetre cibic. Emprant solucions a 1/70 normals, un caleul senzill
permet de convéncer-se gue O CC. O correspon a dos milésims de mgr. de Nitro-

gon; la precisio és ben hé de l'ordre de la grandaria buscada.

in fi- si el dosatge del Nitrogen s'ha de fer sobre una solucid, hom extreu
iesta per mitja d'unma micro-pipeta d’escolament total, el principi de la qual és
iny6s. Que hom imagini una pipeta ordindria en la qual és intercalat entre el
y d'aspiracio i la part bufada, un curt capilar: el liguid, aspirat fins als nivels
rior del capiMar, pujari de seguida en aquest darrer i s'aturarda a la part superior,
er tant, sempre al mateix nivell (la viscositat de la solucid influeix, evidentment;
el didmetre interior molt feble del capilar fa que la diferéncia. sigu absoluta-
nt negligible). Bs suficient de buidar la pipeta de seguida, rentar-la i recollir
de rentatge. Aquesta és pesada una vegada per totes a la micr balanga. Hom
aixi, partir d'un volum conegut al centésim de centimetre cubic gairebé.
\quest meétode ¢€s, dones, senzill i molt rapid; 'aparellatge és poc complicat, el
nbre de manipulacions reduit al minimum. La técnica és tan perfecta que els
resultats sén, sempre, correctes i no és pas aguesta una de les menors sorpreses del
ro-analista novici que compara les seves xifres amb la teoria 1 constata que des

primer dosatge, la desviacid no és pas superior a la que cs tolera pel K jeldahl.

‘ropagacié de les ondes hertziuanes '

Després de la descoberta de les ondes electro-magnétiques, 'estudi de llur propaga-
ha estat objecte de nombroses recerques tedriques i experimentals. El comandant
n'ha tracat la historia, la qual divideix en tres periodes, després. dels principis
a radiotelegrafia ®
ntuyi, hom socupa de Uemissié de les ondes llargues a curta distancia. Hom
sa l'aire perfectament isolant, el sol pla i conductor; després, hom considera el
com a1 omal conductor.
Més tard, per explicar els efectes a gran distancia, hom tingué en compte la

batura de la terra, després l'estat eléctric de l'atmosfera.

ey A 1 i % c
| AGACTG A CURTA DISTANCTA—E! Sr. A. Bronper, en 1603, calculd la forma de

liacio d'una antena vertical a sobre d'un terreny conductor perfecte; l'antena equ
18

amb la seva imatge en relacid al sol, a un doblet d'Herrz. A algunes llarga-
s d'onda, la superficie d'onda es desenrotlla en hemisferi centrat sobre 'emissor. El

amp magnétic periodic és a tot arreu tengent al cercle paralMel horitzontal; el camp

H. Dore, Revue des Questions Scientifiques, 20 novembre 1020

Puyas La propagation des ondes electromagnetiques”, Reine Generale des Sciences
wres ot appliquées, vol. 38, 1027, pag. 5-14.
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eléctrie, tangent al cercle meridia. Llur intensitat mitjana, maxima prop del s

decreix sobre un mateix meridia i s'anuba a sobre de l'antena. L'energia rebuda a di

tancia és directament proporcional al quadrat de la intensitat del corrent d’emiss

mesurat sota de l'antena i inversament proporcional al guadrat de la Hargaria d'onc

i de la distincia. DuppeLL, en el termo-galvanometre, i Tissor en el balometre, ha
confirmat aquests resultats del calcul per a distineies que arriben a 100 guildmetres

Si el sdl és mal conductor, les condicions canvien; aquest absorbeix una part

de l'energia. El camp magnétic resta horizontal. Perd el camp eléctric prop del
no és ja vertical, sind que s'inclina lleugerament endavant vers l'exterior. La seva
component horizontal causa un corrent penetrant tant més intens com la lNarga

d'onda és mes considerable.

SoMMERFELD calculd que hom pot, en aquest cas, distingir tres parts en la radiacio.
Hi ha dues ondes, que ell anomena ondes d'espai. L'una s'escampa en I'atmosfera, anmb
una energia que varia en rad inversa del quadrat de la distancia. L'altra penetra
el sol i s'hi esmortueix. La tercera, que ell anomena onda de superficie, rellisca sol
el sdl amb una energia inversament proporcional al recorregut i a més, esmortui
Aquesta pot ésser relativament considerable a una certa distancia de l'antena, 1 desaj
réixer, després, bastant rapidament. Ella absorbeix tanta més energia com més curla
és la llarearia d’onda i menys bon conductor és el sol. El seu abast, no essent, gene-
ralment, gran, cal evitar aquest consum initil, angmentant la longitud de les o

€IMeESEes.

PROPAGACIO A LLARGA DISTANCIA—De 1003 a 1018, matematics tals com MACDONA
PoiNcark, NicHoLson, WarsoN 1 vax peEr Por, es dedicaren a calcular la propaga
a gran distancia, per difraccié al voltant de la SLI]K‘T“t'i‘_' corba de la terra, sempre st

posant l'atmosfera un isolador perfecte. Les seves foérmules expressen totes la fo

electromotiu en el lloc receptor com producte de tres funcions: una, de la larga

d'onda ; la segona, de T'angle dels raigs que uneixen el centre de la terra a I"emisse

al receptor; la tercera, una exponencial que depén, a la vegada, de les dues varia

bles precedents.

El problema fou estudiat, per altra banda, seguint l'observacio. Austin, de 100
1913, noti la intensitat relativa d'ondes compreses entre 1500 1 3000 metres que enie
tien vaixells tot allumyant-se d'América fins a 4.200 quilometres. Continud els
assaigs en 1916 i durant la guerra, especialment a Darien, prop de Panama, on Il
escoltava llocs que emetien, sobre 3.800 a 10.000 metres, a distincies compreses enir
3.300 i 0.000 quildmetres. El seu métode, era el del teléfon shuntat; una resisténcid

varizhle és coMocada en derivacid sobre el telefon receptor dels senyals; hom la

gula per disminuir el so peércebut fins al dintell de 'audibilitat; la seva valor informi
aleshores, sobre la intensitat del corrent detectat,
Les observacions del camp radiat es feren, després, molt més exactament. M, MgsxY.

per exemple, a Meudon, substitueix el telefon per un galvanometre, les desyiacion

del qual observa. Per mesurar la radiacié rebuda, orienta el quadre de recepcio
manera a suprimir l'accié de l'emissor, i provoca una emissio local sobre la mateixd
largaria d'onda, regulant la intensitat per tal d'assolir la mateixa desviacid del galva
la

nometre. Coneixent les caracteristiques de V'emissor local, dedui, per ."-nu[r.‘lrili‘i'-‘.

intensitat de la radiacié percebuda,




737

D'aguest conjunt de mesures, en resulta la férmula empirica dita d'Austin® vale-
ra fins a 6.000 quilometres de distancia, pero solament per aproximacio, car durant
¢l dia, el camp té, generalment, una intensitat doble de la valor que indica la férmula;
lurant la nit el camp pot variar molt rapidament en la relacié de 10 a 1. El mateix
usTiN, ha notat, per 'evaluacié molt freqiient de l'estacié de Nauen, de 1915 a 1021,

. la intensitat canvia molt del dia a la nit, i d'una época de 'any a l'altra. Per exem
camps mitjans de 7.5 i 8 microvolt en gener i febrer s'¢levaven fins a 88 en no-

nhre del mateix any.

Independentment de les variacions del camp, la intensitat mitjana observada dife-
ix molt de la caleulada segons la difracei6, en la férmula definitiva de vax per Por.
s de 1.000 vegades superior a 1.000 quilometres, ella assoleix sobre ondes largues
0 quilometres i, més enlla, valors molt milers de vegades, adhue un o dos milions
vegades, meés grans.

La hipotesi de la difraccio en una atmosfera que fos un dieléctric pur no és,
loncs, suficient. La intensitat del camp radiat a molt gran distancia i les seves grans

jacions traeixen la intervencid de factors, els quals cal tenir en compte.

Hom ja havia remarcat ben aviat que la transmissio dels senyals de T. S, F. s'ope-

millor a la nit gue de dia, i hom ho atribui, d'antuvi, a l'accié del Sol. MarcoNt
ué que la ionitzacié provocada durant el dia al voltant de l'antena emissora ab-
jia en gran part l'energia, Perd, si fos aixi, la recepcié hauria detenuar-se adhuc
nea distdneia; co que no és pas la realitat.

Que el Sol influeix en la propagacio, ¢s, de totes maneres, cert. Car la facihtat
les comunicacions varia notablement amb la posicio de la zona d'atmosfera que
ira la llum de la foscor. La transmissio és reforcada en aquests dos darrers casos,
n la nit o el dia, s'acosta al lloc més oriental.

CIEBITZ, en 1013, proposd una teoria que té en compte la constitucié de l'atmos-
sense considerar encara el seu estat eléctric. Per sobre de la troposfera, on els
rents de conveccid brassegen la barreja dels gasos, en l'estratosfera, els gasos es
rposen en capes de densitat decreixent: a '.l|_'_'|1]1-'- desenes de =.1i|.ii=\lltlt_‘i1‘r.- d’altitud,
thé no hi resta més que I'heli i 'hidrogen. L'index de refraccio d'aquestes capes
lisminuint; d'aci resulta que els raigs electromagnétics s'encorben 1 sén orien-
vers la terra en lloc de perdre’s en lespai. La composicio de l'estratosfera afa-

eix, dones, la propagacid de les ondes a gran distancia.
dones, motiu per a considerar l'estat d'electritzacio de l'atmosfera. En

KexnerrLy i Heavisiog, gairebé ensems, formulaven la hipotesi que a una cen-

de quildmetres d'altitud es troba una capa ionitzada, per tant, conductriu, neta-

distinta de l'atmosfera inferior, que reflecteix les ondes hertzianes de la faiso
mirall. La jonitzacié seria causada per polsagueres electritzades projectades del

Heus aci la formula arreglada pel mateix AUsTiNs
RS
h! 0 / )
0 — \/ exp | — 0.0014 — |
A d sin 0 \ 20,6

1

f N\

en |: e e - !
I'al L qual ¢ representa la forca electromotriu en el receptor, en microvolt per metre; Ji

SPU1G \:] “'!11.'1. tl‘ltﬂi\:il de ]'_:11:1t'§|;1 emissora (sigui en general 50 6 60 % de 1';11_111]‘:5 dels
rad: ]‘].. ”I-‘.’. i intensitat de corrent mesurada a la seva base, en ampers; j la llar-
“',1'_'- d, la distancia, en guilometres; (3 l'angle dels raigs que assoleixen el cen-

t Terra a 'emissor i al receptor.
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Sol per la pressio de radiaci6, (que saturen a una altura determinada, en rao de

viscositat creixent de l'atmosfera on elles penetren. Altres autors atribueixen aques!
jonitzacio als raigs g o & o, simplement, als raigs ultravioleta.
VEGARD. basant-se en lespectre de les aurores boreals localitzades en aquestes

pensa que particules electritzades de nitrogen solid

gions elevades, tracen una franc

4 sota de la capa de¢e KeENNELLY-HEAVISIDE.

demarcacit
la sola difraccié de l'aire suposat dielé

Watson refen els caleuls basats sobre

trie, afegint la hipotesi de la reflexic sobre la capa superior ce nductrin. Els resultats
concordaven molt suficientment amb la formula d’AUSTIN,

Per a millor explicar les variacions i les irregularitats constatades en les radi
comunicacions, molts autors admeten gue la capa conductriu no s'atura pas a un limit
inferior net, sind que és limitada d'una manera irregular 1 variable.

De totes maneres, la hipotesi de KENNELLY Heavisinpe no és pas suficient. Aquesta
no explica la diferéncia observada del dia a la nit en les transmissions; aquesta dife-
réncia hauria de resultar d'una variacié massa brusca en 'estat eléctric de la capa
quan desapareix la llum solar.

FceLes, en 11z, saproxima, sembla, molt als fets d'observacio, afegint a la hy
tesi d'una capa exterior electritzada per agents cosmics, la consideracid de ionitzacio
provocada-pel Sol en les capes menys clevades. Hom sap, en efecte, que el grau de
jonitzacié creix amb laltitud. Eccies demostrd que les ondes es propaguen tant mes
rapidament en una regi6 com mes intensa hi és la ionitzacid, i aixo én funcio de la
Hargaria d'onda. El front d'una onda emesa en I'atmosfera corre, doncs, més de pre-si
a dalt que a baix. Aixi, els raigs es desvien per una mena de refraccié cont'nua, vue
¢ls dirigeix vers el sol. La ionitzacié de la baixa atmosfera essent menor durant la
nit, la intensitat més gran de transmissié que hom constata s'explicaria aleshores per
dues raons: els sons, menys nombrosos en les capes baixes, absorbeixen menys encr
oia i els raies devinguts més intensos fins a la capa superior conductriu hi experimenten
una reflexid regular,

['tis de les ondes curtes acondui a la descoberta de nous fendmens; féu acomodar
i precicar una mica els punts de vista tedrics precedents; adhuc permeté de comencar 3
verificar-ne certs aspectes per diferents experiments.

PROPAGACTO DE LES ONDES CURTES ‘—Després dels primers assaigs de T. > I,
fins a 1021, hom s'aplicava a auvgmentar la intensitat de les radio-comunicacions desen:
rotllant la poténcia dels lloes d'emissid. En aquesta via, hom augmentava la capa itat
de les antenes i, per consegiient, la llargaria de les ondes. Els acords internaci als
que reglamentaren 1'Gs de les gammes de longituds no estipularen res relatiu @ les
ondes inferiors a 200 metres, Els amateurs se n‘aprofitaren per a comunicar en ondes
més curtes, gracies a les lampares de tres cléctrodes, i descobriren, aixi, noti les
propietats de les radiacions hertzianes d'alta freguéncia.

De bell antuvi, un abast fora de proporcié amb el de les ondes largues, V15
tes les débils poténcies posades en joc. Des del 1921, hom realitzd, a América, sense
ni tan sols un kilovat de despesa, comunicacions a molts milers de quilometres, per

‘A més de l'article esmentat aci, convé fer remarcar l'article del mateix autoh

ha

Com Merz, “Les ondes curtes”, Revwe scientifigue illusirée 1026. M. R. MesNY
publicat sota el titol “Les ondes eléctriques curtes”, una serie de conferéncies-reports
fetes a la Societat Francesa de Fisica. Paris, Blanchard, 1927
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udes fins a Escocia, i a l'any segiient fins a Franga. A la fi del 1923, amateurs
ces0s 1 americans corresponien bilateralment sobre ondes de 100 metres amb menys

10 wats. L'any segiient, senyals emesos a Franga foren sentits a Australia i a Nova-

landa, i hom assaja amb el mateix éxit ondes encara més curtes i de poténcies en-

4 més limitades. En 1925, hom es relacionava entre els Estats Units i Franga, sobre

metres amb algunes desenes de wats. Un centenar de wats eren suficients per a fer-

sentir fins als antipodes.

intensitat del camp a la recepeid valia, aixi, fins a 10" i 10" vegades aquella
indicaren les férmules tedriques relatives a les ondes Hargues. La propagacio de
mdes curtes té, doncs, un aspecte radicalment diferent.

[Les variacions de la intensitat, entre el dia i la nit, i segons les estacions, son igual

it més notables en ondes curtes que per a les fregiiéncies hertzianes menys grans;
stes variacions depenen estretament de la llargaria de les ondes.

ixi, entre 70 i 100 metres, un loc d'emissio, que radii fins a 3.000 quilometres du-
it la nit no sobrepassara pas algunes centenes de quilometres durant el dia. D'assaigs

a Franca, n'ha resultat, sobre distancies d'aproximadament 1.000 quilometres, que,

eneral, rad’acions superiors a 70 metres passen hé de nit 1 malament de dia: les
lordre de 50 metres, tan aviat millor de nit com de dia, segons les estacions; les
l'ordre de 25 metres forca bé de dia i gens de nit.

Hom observa per a les ondes curtes, al voltant de 'emissor, a partir d'algunes desenes
nilimetres, una zona de silenci, en la qual la recepcid és impossible, mentre que,
enlli, aquesta té lloc facilment fins a 2.000, 5000 i 10.000 quilometres. Aquesta
anular és tant més ampla com més considerable és la fregiiéncia de les ondes.

s ondes curtes, sobretot les compreses entre 250 i 200 metres, experimenten fre

nts desmais (fading): la intensitat baixa, bruscament, per una durada d'una frac-
de segon a alguns minuts. Aquest efecte és, encara, funcié de la llargaria d'onda.
\RT, a América, cren que com més distant és U'emissor, més llargs son els des-
i menys intensos. Son, per altra banda, de caracter local, allunyats entre ells per
ns centenars de metres: alguns observadors n'han constatat de diferents per a la
ixa emissid, 1 un mateix observador en troba, al mateix moment, de diferents,
1 diverses emissions de la mateixa llargaria d'onda, M. Laxpry, a Franca, els ha
liat en relacié amb les variacions que hem esmentat més amunt per a ondes com-

entre 400 i 500 metres. Distingeix, netament, els canvis bruscos i passatgers

ensitat de la recepcid, de les variacions lentes estacionaries més o menys perio

més de les influéncies de Vestacio, lés ondes curtes experimenten, més netament
les altres influéncies locals i geografiques. Es aixi, que els Jacques Cartier, vaixell-

t francés de capitans, ha fet observacions metodiques, sobre 75 1 31 metres,

ber al Servei nacional meteorologic. Aquest vaixell féu molts viaiges de I'Havre

{ e 3 * . . - ~ -
wolf de Méxic, a Panama, i fins a la costa del Pacific. Mentre es trobava al Sud
fran cercle que va de 'Havre a la punta de la Florida, les seves senyals es perce-

ament a Parfs. Quan navegava al nord d'aquesta linia, la recepcid era dolenta

tranca, perd esdevenia hona al Marroc. Sembla que les seves emissions es pro-

i, també, millor, d'oest a est, que en el sentit oposat; i seguint el meridia, que
it els paralels.
Orte R I ‘
tes variacions remarcades en les ondes curtes presenten un caracter meteorold
I 5
Uns SCETIC I : i :
L recepeio bona d'antuvi, esdevé dolenta durant algun temips per tornar a esde-
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Per la forma de produir-se el fet en una de recept

venir bona després. :
de l'ordre de 6o quildmetres per h

hom en dedueix una velocitat de propagacio
és a dir, 1a velocitat mitjana de desplagament de

En fi, e radiotelefonia, hom constata frequentment una
particularitat significativa;
els sons sentrelliguen i la paraula esdeve incomprensible.

dulades de fregitincies veines es propaguen en condicions diferentes. Aquestes es deca

s fenomens meteorologics.

. 1'is de les ondes curtes en
la distorsié. Fins quan la recepcid és intensa, succeeix (u

Sens dubte, les ondes m

concordancia,

len ae fase en el cami i no assoleixen ja el receptor en

Aquests cardcters més aviat capriciosos de les ondes curtes resulten segurament de

les propietats més o menys canviatrius del medi de propagaci6, Aixi ¢s, doncs, com
hom cerca d'explicar-los per a aquestes darreres.

La tendéncia actual bastant general de les interpretacions és marcada en una teoria
proposada per TAYLOR en 1025 per i la propagacio de les ondes d'alta frequéncia. Hom
hi reprén la hipotesi d'Eccues. Les radiacions electromagnétiques caminarien la

manera dels raigs lluminosos en dos medis transparents d'index diferent, com l'a
i l'aire. La capa ionitzada superior limitaria per dalt I'atmosfera més refring
Tavior distingeix les radiacions en sortir de l'emissor en dues classes: les que van
arran de terra i les que s'enlairen. Les primeres, que el sol absorbeix tant més

més oran és lur freqiiéneia, només tindrien importancia per a les ondes llargues

petita distincja solament per a les ondes curtes. Les segones jugarien el rol prin

en la transmissio a grans distincies a ®ausa de la reflexio total de (ué son suscept
erLy-Heavisipe. En efecte, les radiacions
que pugen de l'antena seguint la vertical o al voltant d'ela en un con de certa obertura,

troben la superficie de separacio dels dos medis atmosférics sota un angle inferior a

I'angle de reflexié total: la major part d'aquestes radiacions passen al medi ext

i només sén reflectides en feble proporcid, Molt poca energia torna a la terra en un

cercle més o menys estés. Els raigs que surten de l'antena bastant inclinats sobre la
vertical, arriben a la superficie de separacid sota un angle més gran 1 experimenten
la reflexié total: aquests refornen a la terra amb una intensitat que esta en relacié amb
llur angle d'incidéncia. Per tant, l'angle de reflexié total sobre la capa conductri, €
tant més gran com més curta és la llargaria d'onda. El mateix es pot dir de la dis-
tancia m'nima del lloc d'emissié a la qual arriben els raigs reflectits totalment. How
explica, aixi, la gran intensitat de les ondes curtes fins i tot de feble poténcia. Per 3
les ondes inferiors a 10 m. (de les quals hom no ha notat efectes a molt gran his
tincies) els raigs susceptibles de reflexié total sén massa proxims del sol i serie ih-
sorbits per aquest. Hom comprén, aixi, les zones de silenci al voltant de l'estacio, tan
netes d'ondes curtes: els raigs que rasen a terra som absorbits a partir d’algune i
senes o centenes de quilometres; més enlla, els raigs reflectits sén massa febles: me

lluny, encara, actuen a ple, els raigs reflectits tut.’i[mu-.m.
I.es variacions de les llargues intensitats s'explicarien per les condicions canvi
trit

trius de la fonitzacit en l'atmosfera i els desplacaments de la capa superior cond
El fading f6ra el resultat d'interferéncies entre els raigs que passen arran del 50l 1

els raigs reflectits, i sera més considerable als indrets en qué els dos rai

mateixa intensitat. La distorsié en la paraula de radiotelefonia i les variacions dinted

sitat de caracter meteorologic provindrien de 'heteregeneitat de la troposfera.
NricnoLs 1 ScHELLING han tractat de precisar la influéncia del camp magne

terrestre sobre la propagacio. Ells demostren que en aquest camp, 1/2 gauss apr




il

ament, els electrons premen un moviment circular la freqiténcia del qual és la
lee ondes de 240 m. Les ondes de llargaria veines serien absorbides a llur pas,
cfecte de ressonancia. D'aci en resultarien fadings particularment freqiients per a
missions entre 200 1 250 m
‘e mateixos autors han demostrat, encara, gue guan la radiacid es propaga en
ireccit del camp magnétic, es reparteix en dues ondes polaritzades en angle recte.
i dos casos, les velocitats de propagacié dels components difereixen. Hom com-
des d'aleshores, que la falta d’homogencitat del medi atmosféric provoca irre-
itats en les transmi ns
teoria de la propagaci6, precisada, emcara que sigui poc, per I'ohservacio de
ades curtes es beneficia d'algunes verificacions experimentals, basades en I'acos-
nt de les propietats d'aquestes ondes amb les de la lam.
PPLETON 1 BARNETT, a Anglaterra, han reeixit a establir interferéncies entre les
directes d'un Hoe poc allunyat i les seves ondes reflectides en 1'alta atmosfera,
largaria d'onda emesa entre 350 1 400 metres era modificada gradualment (de 5
m en alguns segons). Hom registra fotograficament la  intensitat de re-
[es corbes acusen aleteigs molt nets i procuren, aixi, els elements de
per a la diferéncia de cami recorregut per les dues radiacions, i per tant per
tura de la superficie reflectora. Les experiencies han pogut esser realitzades
t Ta nit. ol dia i a la sortida del Sol. Els autors en deduiren que 'altitud de la
de Kexweriv-Heavisioe decreix regularment durant la nit 1 sabaixa bastant
sment, de 115 a 05 quilometres, una mitja hora abans que surti ¢l Sol. A mesura
mati avanca, les interferéncies s'afebleixen, i1 finalment, desapareixen, puix
radi d'espai és absorbit dintre 'atmosfera. Hom no ha pogut observar els efectes
posta del Sol, a causa de les nombroses emissions radiotelefémiques practicades a
da *
ETON, encara, mesurant l'angle d'incidéncia del sol dels raig reflectits, calcu-
segons aguesta dada, altituds de 8o a go quilometres
a4 una nit normal, hom calcula que Taltitud de la capa pot variar citre 90
'Z.'I:-ﬂinnu-1'|'1--_ e totes maneres, per a certes nits f.!"".\'n-l'll, hom obte altures que
entre 250 i1 350 quilometres durant tres hores abans de l'aurora. Les nits en
troben altituds aixi elevades, hom constata que laltura de la capa conductora
bruscament als valors normals 30 6 40 minuts abans de la sortida del Sol.

N * pensa que la interpretacio gairebé certa d'aquests fets és que durant les

En ¢o que pertoca al fenomen del fading, ArpLETON i RATCLIFFE, bas

ons fetes sobre ondes d'aproximadament 400 metres a 128 quilometres de 1

1a estac i emissora feta insensible a les ondes que \nlnl“ll ¢l sol i sensible sola-
les radiacions que descendeixen per reflex é de 'atmosfera, creuen que el fe

n prové, sabretot, de I'afebliment passatger daguestes radiacions descendents, 1 se-

ment la interferéncia entre elles i les rad: \ m el Sol (Nature, Londres,

2y D. 20)

-Illkl mateix autor dedui "observacions fetes durant P'eclipsi solar de juny de 1927
Sol té una gran influéncia sobre la capa ionitzada. Durant eclipsi, la intensitat
reflectit era préviament reforcada, segons sembla, perqué en el con d'ombra la

mductora s'elevava en altitud: després, perqué essent la iomit acio de les capes

% reduida, aquestes absorbien menys d'energia (Nafure, Londres, t. CXXI, 1928,

,Iil" <\. '\_""' eroN, " The existence of more than one ionised layer in the upper at
1€re ¥ - -y e
S I.\uru.‘r.l.-_ Londres, t. CXX, 1027, p. 330)




darreres hores de la nit, la recombinacit dels ions en la capa de KexyeLLy-HEAVIS
fa aquesta menys conductriu: ella esdevé, aleshores, permeable, almenys per a

ades bastant curtes (400 m). Més ¢nlla, aquestes altimes trobarien una altra «

més fortament ionitzada, que les retornaria envers el sol. Abans de l'aurora, quu

la radiacid solar assoleix en 1'atmosfera el nivell de 100 quilometres, la capa de Hga
SIDE és jonitzada i fa desviar novament les ondes. A mesura que el dia avanga,
Sol ionitza les capes inferiors; perd, aci, el resultat consisteix gairebé tnicament
una absorcid creixent de les radiacions.

at

ha pogut confirmar aquesta explicacio emprant per a les

Fl mateix autor
observacions. no ondes intermitges de 400 metres, sind ondes curtes de 100 metres, pe
les quals la capa de Heavisipe és permeable durant un temps meés larg. Hom tre
en efecte, que la capa es deixa travessar per aguestes ondes, de vegades fins 1 tot
voltant de migdia. Altres vegades, a 4 dlinhomogeneitats en les capes baixes,
ondes d'aguesta llargada sén “reflectides™ durant algun temps, i poc després traves
i van reflectir-se sobre una capa més elevada. Aixi, el 13 de gener de 1920, ondes
00,8 m. registrades a intervals de 10 minuts, entre les 10 1 14 hores, indicaren,

a altura de la capa reflectora successivament: 220, 220, 2306, 244, 217, 220, 220,
204 100, 220, 100, 99, 93, as. gg, o6, 08, 232, o9 (1 220), 00, 220, 220, 99, O sigui,
wn terme mig, dos valors netament diferents de 226 1 o8 quilometres.
Assaizs semblants, fets a Washington, per Brerr, Tuve i DasL, sobre ondes de

75 metres, havien indicat altures de 105, 225 i 430 quilometres. Aquests autors
marcant que aquestes xifres corresponen, aproximadament, a la progressio. 1, 2,
els interpretaven més aviat com resultats d'uma reflexié miltiple entre una sola ¢

luctrin 1 la terra. AprLETON estima que cal explicar els seus resultats per la p
séncia d'una primera capa a 105 quilometres, corresponent als o8 quilometres trob.ts
a Londres, i d'una segona capa a 225 guilometres; la qual pot donar lloc a 7
doblement reflectits.

Prekarn ha verificat la inclinacié del camp eléctric a la recepci6, Per aixo s
tala sobre una torre de fusta de 7 metres, a i d'evitar un efecte de reflexio a ter
que destruecix la composant writzontal 1 es servi, com a collector d'ondes, d'un
de 8 metres que podia inclinar en tots sentits, 1 al mig del qual hi havia el recep
En aquestes condicions, la recepcié és el maxim dintensa, quan el fil coincideix
la direccio del camp. Ell trobd, per a ondes superiors a 300 metres, que durant el
el camp és vertical 1 durant la nit és débilment inclinat. Per a ondes mes curtes
direccié era encara vertical durant el dia, perdo netament inclinada durant la
a partir ¢'una hora abans de la posta del Sol, La composant horitzontal val d'un
cine vegades la composant vertical: i aguesta relacid és la més gran per a estad
situades de 2 a 300 quilometres de Uemissor: ell admet, encara, un mixim, pot
per a aquelles situades de 500 a 1.000 quildmetres. A igualtat de distineia, la inol
ci6 era meés forta a proporcid de la fregiiéneia de les ondes, De totes maneres
composant horizontal no es troba pas en el pla vertical de la propagacio; ella |
perpendicular. El pla de polaritzacid gira, doncs, segons sembla, en relacio del ¢

magneétic terrestre.

24 } Y. .\I‘i'l.l’-'l".l.l_\'_ “The equivalent ln-i'.;_:?' of the atmosphere ionised regions in k-
gland and America™ (Nature, Londres, . CXXIHI, 1020, p. 445).




APPLETON i RATCLIFFI han reconegut que les ondes de 400 metres emeses a An-

terra sOn polaritzades circularment dextrorsum

confirma la hipdtesi de la doble refraccio per al camp magneétic de la terra
1 ¥ Ls

a la recepcit, Aguesta experien-

FEcos pE LES oxDEs curteEs ".—El 29 de iebrer de 1928, M. (. Havs, enginver,

unicava de Byedd, prop d'Oslo, a M. C. StorMER, que ell havia escoltat diverses

vades, durant V'acabament de lestiu de 1927, senyals emesos sobre 31,4 metres per
tacio P C J ] d'Eindhoven a Holanda i que ell n'havia percebut netament els ecos:
tuvi, 1'eco ja ben conegut que es produeix despres de 1/7 de segon quan el senyal

donat la volta a la terra seguint un gran cercle: tot seguit, un eco mes debil, a

tres segons d'interval. Ell estimava la intensitat d'aquest darrer a un decim o
vintésim d'aquella del senyal principal.

V[, SToRMER entreveié en aquest fet una verificacié experimental de la teoria de
wrores horeals proposada per ell en 1004 Ell pensi que els ecos nous podien
dtar de l1a reflexié de les andes sobre els corrents o mantells d'electrons a molt gran
incia de la terra. Molt aviat prepard una série d'experiéncies.
El Dr. vax per Por, de lestacio Philips radio d'Eindhoven, emetia senyals espe
s i hom s'esforcava de registrar-los, ja sigui en el lloc d'emissio, molt sensible, de
Hars, ja sigui en el del Burcan d'electicifat de 1'Administracié del Telegraf a

\ Findhoven.mateix hom els seguia, també, en dos grans llocs d'emissio

is assaies comencaren en marc del 1028 i es prosseguiren fins a tres 1 quatre ve-

les per setmana. D'antuvi, sense resultat, car el fenomen ¢és rar. En fi, 'onze doc-

o del 1028 M. Stormer i Hats perceberen una bella série d'ecos. L'estacio
tia a la tarda, després del migdia, durant una mitja hora i a intervals de 20 se
una série de senvals d'ondes molt forts i no amortitzades de 3r.4 metres. Els
¢s produiren a intervals compresos entre tres i guinze segons, la major parl
roximadament 8 segons. Fins i tot, alguns eren dobles, que es repetiren despres
| segons poc més o menys. Després, per teleerama, M. Stormer demana a M. vax
Por de comprovar ¢l fenomen, L'endema ell sabé, per telegrama tambe, que la

hrmacid havia estat feta la 1 xa nit. Hom havia emés senyals entre les 20

hores, cada un de tres breus, cada 1o minuts. Sobre un total de 120, tretze

vien estat remarcats en els dos llocs receptors d'Endhoven a  intervals
presps entre 3 1 15 segons, i la meitat dels quals era de B segons. Era facil de

sar que els ecos tenien la mateix llargada d'onda que els senyals. De totes ma

s, eren débils i poc distingibles: una vegada solament les tres senyals foren tan
s en l'eco com el senyal principal

M. van per Por proposa, aleshores d'identificar els ecos percebuts a Osto i a
{DHOVEN. Les experiéncies foren, doncs, fetes, Hom no senti, d'antuvi, ecos. Perd
i d'octubre, entre les 16 1 17 hores T. M. (i, hom en percebé de nou, a Oslo 48, a
sindhoven 4 en un lloc d'emissié i 5 en laltre, a 3 guilometres de distincia, El cro

Vature, Londres, t. CXXI, 1028, p.
: C .“?'i'm:.‘,n- k. “Sobre un eco d'ondes electromagnétiques curtes arribant molts se
als després d'emesa la senval i la seva explicacié segons la teo ia de les aurores bo
cals™, (C. R. Paris, t. 187, 1028, p. 811). - Idem, “Short wave echoes and the aurora
(Nature, Londres, t. CXXII, 1028, p. 681). - B. vax peEr Pou, mateix titol ;

. 878, < E. V. ArrLeToN, mateix titol; [hid., p. 870.
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nometratee permeté d'identificar molts d'aquets ecos i de reconeixer que ells havi

estat percehuts al mateix temps als tres indrets. s, doncs, ben cert, que el nou fen

men és ben real, encara que rar.

Falta explicar-ho. Aci l'acord no ¢és pas establert. M. STORMER pensa que les one
d'eco han franquejat la capa de KenNeLLy-HEAVISIDE, 1 prosseguint llur ca i 1
retrobat a distincies superiors a la de la Lluna corrents o superficies de corpuscles el
tritzats 1 després han retornat per reflexi6, prou potents, encara, per a retravessar I’
mosfera. Ell calculd, en efecte, en 1004, que corpuscles eléctrics procedents de m
lluny, per exemple del Sol, han d'ésser desviats pel magnetisme terrestre i delimit
terra un espai en forma de toro a l'interior del qual ells no po

al voltant de Iz
penetrar, Aquest toro seria engendrat per la revolucié al voltant de l'eix mag:

tic terrestre d’un oval tangent a aquest eix al centre mateix de la Terra,

Recolzant-se en aquesta interpretacid, €l Sr. DESLANDRES ha examinat |'estat
Sol l'onze dloctubre i abans d'aquesta data, segons les proves de 'Observatori
Meudon, que anota diariament la superiicie de l'astre i les tres capes superposades
la seva atmosfera. Ell trobd que en aquesta data apareixien notablement formos
erups de tagues, origen de variacions considerables, a sobre de les quals els vap
d’hidrogen i de calci tenien un molt gran esclat; i que les corbes de la declinacid m
nética havien demostrat una certa agitacid aquell dia. El conclogué que l'es
del Sol el dia 11 d'octubre era favorable a l'emissié forta de particules electritzac
els feixos de les quals emanats de punts diferents i projectats amb velocita
rentes han pogut passar junts la mateixa regié dels electrons de la terra.

Per altra banda, M. van ner PovL observa que les ondes, fins les curtes,
ordiniriament franquejar la capa de Heavisipe, puix que lur propagacié a les
distincies s'explica per la reflexié sobre aquesta capa. Ell cerca, doncs, a interpre!
els grans retards dels ecos admetent que, en certes condicions, les ondes poden és
com retingudes en la capa condnctriu i reflectides solament després. M. APPLET
proposa la mateixa explicacio.

La idea havia estat emesa des del mes de setembre, a la sessio de la Unid Ra
Cientifica Internacional (U R 1 8) de BrusseHes. Es tractava d'explicar-se def
minats retards anormals descoberts per Tavior i Younc per a senyals emesos €1
Rocky Point i Washington, a 420 quilometres de distincia, seguint el gran cert
aquests retards corresponien a trajectes de 2000 quilomeétres a 10000 quilometre
netament distints de la “volta al mén™ ben coneguda en matéria d'ecos. Hom re
negué que les ondes electromagneétiques poden endinzar-se en la capa ionitzada
KennELLY-HEAVISIDE, quan l'angment del grau de ionitzacié de la capa només vari
insensiblement per a cada distanecia igual a la largada d'onda. La velocitat del gruj
les ondes és, aleshores disminwda: lPonda progressa meés lentament hns gue
assoleix una regid suficientment ionitzada, que la reenvia per reflexid.

Després d'aquesta explicacio, ja que el grup d'ondes es relenteix, sens dubte,

o menys temps, cal observar els ecos a intervals diversos, De fet, M. Borrow nhi
registrat fotograficament, precisament del llo¢ d'emissio d'Eidhoven (P C ] ]), alguns
r|11=-_ corresponien a un retard d'un segon, intermitg entre els que registraren Tyl

1 Youns d'una banda 1 Storm 1 vaN pEr Porn d'una altra

M. .\E‘I'I.II-'.'l'ux' proposd, encara, un altre assaig d'interpretacié dels ecos. Hom sap
que per “reflexio”™ entre la capa conductriu i la terra, les ondes emeses van a conver

gir, en el veinztge dels antipodes del lloc d'emissi, en un punt que esdevé com una font
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cecundaria, la radiacido de la qual pot convergir de nou als voltants del lloc emissor 1

seguidament. La raresa dels ecos i els capricis de llurs intervals, resultarien dels

Jis rapids que experimenta la capa conductriu.

M. Stormer ha arreplegat, des del 24 d'octubre del 1028, un més gran nombre de

dales ", per tal de poder establir lur interpretacio.
lom no observa ecos durant molts mesos. M.

'estaciéd d' Eindhoven emetia se-
SToR-

ls tan sovint com era possible. I
sta anelesa Nature, publicada en gener, atribu’a aguesta ab-

_en una lletra a la revi
a4 d'ecos al fet que la direccié Terra-Sol no esta pas ortentada de forma capag d'o-
nar-los. Segons la seva teoria, cal que la dreta Terra-Sol no formi un angle (A) massa
y amb ¢l pla magnétic equatorial terrestre, definit com ¢l pla que passa pel centre de
la Terra perpendicularment a l'eix magnétic; la situacié més favorable seria quan la
1 aquest eix. Com que els casos favorables havien de re-

[ en

dircecié Terra-Sol és normal :
mig febrer, M. STorMER predigué per a aquesta ¢poca el retorn dels ecos.
te. M. Hars en percebé novament, a Noruega els 14 1 15 de febrer; M. Kreve,
, del cercle polar, el 18; M. HaLs i ApPLETON i BorRrROW 2 Londres, el 19; M. Hats
0. i M. Hars, encara, el 28 de febrer, després els 4, 0.

L al- <

servadors a Eindhoven, el
i1 i 23 d'abril. En aquestes mateixes époques, l'angle A era petit, generalment inferior
exceptuant que el 23 d'abril ell valia 24”. Durant les 64 altres emissions, que no
wren ecos, A varia entre 31° vers el sud i 33° vers el nord.

a Indo-Xina

\mb ocasié de eclipsi solar del 9 de maig del 1929, la missio francesa :
I g L

. nombrosos ecos, abans, durant i després de Declipsi. Aquests ecos que ass( lien

eren. sovint, molt intensos i de vegades dobles. L'angle A valia 5°7 al

30 segons

ncament de la totalitat i 0°6 a la fi.
SrormeRr assenvala que no és, solament, la superficie interior de l'espai toroide,
la que pot reflectir les ondes. Hi hauria, també, en

de! gqual hem parlat meés amunt,
I'orhita de la Lluna,

casos, la superficie d'un anell corpuscular situat a fora de
I'e: jsténcia del qual ell admetia en 1910 per explicar la zona de les aurores horeals.
' cren que V'observacié dels ecos pot servir per a estudiar els corrents corpusculars en
1 coOsmic
\[. FEDERSEN, en una Memoria presentada a I'Académia de Ciéncies de Dinamar
aquelles que

iinava en detall les explicacions diverses dels ecos. Ell acaba apartant
i es coloca en la hipdtesi de Stormegr. Ell preveié

tribueixen un origen terrestre
issibilitat d'ecos provinents de corrents corpusculars molt Hunyans i esmentd obser-
ms de M. Hars, que semblen palesar les seves prediccions. Certs ecos han arribat

desirés de tres o quatre minuts del senyal principal.

| " C StorMmER, “Sobre els ecos retrassats™ (C. K Parrs, t. 180, p. 305).
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