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1. INTRODUCCIO

L’estudi seminal que va dur a terme Antoni Quintana i Mari sobre la vida i 'obra
d’Antoni de Marti i Franqués (Quintana, 1935) ha restat com a obra de referéncia de
la historia de la ciencia del segle xvi1i1 del nostre pais. No obstant aixo, una primera
aproximacio al'obra cientifica de Marti es va produir el 1932 en els actes d’homenat-
ge a la seva persona, celebrats a Tarragona, en commemorar-se el primer centenari
de la seva mort (Quintana, 1932, p. 100-111).! Mig segle després, la commemoracio
el 1982 del 150¢ aniversari de la mort de Marti va revifar una recapitulacio6 de la seva
obra cientifica (Ajuntament de Tarragona, 1985) i la revisi6 de la seva biografia (Ro-
vira, 1982).

Marti dedica bona part de la seva recerca als ambits de la fisiologia vegetal i la qui-
mica pneumatica, en queé va ser reconegut per haver-hi aportat un assaig eudiometric
per determinar la composicié de I'aire atmosferic. Durant les primeres decades
d’aquest segle, algunes de les seves contribucions a la fisiologia vegetal han estat re-
considerades sobre tematiques concretes, com la reproduccié sexual de les plantes
(Bernat, 2011) i la generacid espontania (Camos, 2013a). A més, han sorgit altres
mirades a I'obra de Marti més enlla de la fisiologia vegetal, com ara la seva contribu-
ci6 a particulars problemes medics (Camos, 2016b i 2018), les seves posicions sobre
I'evolucionisme (Camos, 2016a) i propostes cientifiques controvertides des del punt
de vista de la religio catolica (Camos, 2013b).

Per altra banda, les contribucions de Marti a la quimica de I’aire no han merescut,
potser, tanta atencié com les dedicades a les tematiques abans esmentades. Aixi, la
commemoracio el 1994 del segon centenari de la mort de Lavoisier va estimular
aproximacions a la figura de Marti en el context de I'impacte de la quimica de I'oxi-
gen a la Catalunya il-lustrada (Nieto-Galan, 1996; Altemir, 2000; Grapi, 2001). La
reedicié facsimil el 2011 de I'article de Marti del 1795 va contribuir de forma excel-
lent a fer assequibles uns documents valuosos de la historia de la quimica (Grau i
Bonet, 2011). L’estudi introductori d’aquesta obra esta en bona part dedicat a la pre-

1. En aquest mateix exemplar de la revista Ciéncia en qué hi ha l’article d’Antoni Quintana s’hi
poden trobar altres aportacions sobre 'obra cientifica de Marti i Franqués: Pius Font i Quer (botanica),
Josep Estalella (fisica i meteorologia) i Enric Moles (quimica).
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sentacié de 'eudiometre de Marti en el context de 'interés existent en el darrer
quart del segle xvi1I per la determinacid de la bonesa o salubritat de 'aire comu. La
continuacié d’aquest article pretén estudiar les vicissituds per les quals va passar
Iassaig eudiometric de Marti.

2. LA QUESTIO DE LA BONESA DE L’AIRE

L’interés per determinar la bonesa de Iaire té el seu origen en una tradicié higie-
nista que atribueix a 'aire atmosferic la capacitat de ser portador d’exhalacions
perjudicials per a la salut. Restes putrefactes de vegetacid i d’animals i aigiies estan-
cades emetien, presumiblement, aquestes exhalacions toxiques. En resum, entorns
putrids generaven aires en mal estat que esdevenien nocius. La propagacio6 de
malalties s’explicava, en primer lloc, per una causalitat climatica que predisposava
els éssers vius a la malaltia, seguida de la preséncia d’'un miasma? (aire fétid) casual
que podia afectar una composicié humoral afeblida.’> Aquesta era una creenca ar-
relada en la tradici6 hipocratica que instava els metges a diagnosticar malalties
considerant la influéncia dels factors meteorologics i ambientals (Beretta, 1995,
p. 17-18).

El metge angleés Thomas Sydenham (1624-1689) va actualitzar aquesta tradici6 hi-
pocratica en el segle xv1I en distingir entre les malalties agudes a causa de qualitats
perceptibles de I'aire i les malalties epidémiques que generaven canvis ocults i inex-
plicables a I'atmosfera. L’estacionalitat d’algunes malalties el va dur a concebre un
projecte per a una historia natural sistematica de la malaltia que havia de proporcio-
nar la base d’un programa d’observacié col-lectiva de I'aire. Aquest programa es va
desenvolupar durant el segle xviir amb 'objectiu d’establir correlacions entre I'apa-
rici6 de malalties i les caracteristiques climatiques locals (Hannaway i Hannaway,
1977, p. 182-183). En general, la principal preocupacié de la practica medica era de-
terminar els efectes dels aires que constituien permanentment o accidentalment I’ai-
re atmosferic sobre els cossos de persones i animals. A més, els metges aspiraven a
trobar aquelles combinacions d’aire que afectaven la salut animal tant per dismi-
nuir-ne els efectes com per evitar que causessin malalties.*

Sigui quin sigui 'enfocament que s’adopti sobre la qiiestié de la bonesa de laire,
no es pot negligir la visi6 teorica que es tenia aleshores sobre la naturalesa de les subs-
tancies aéries; és a dir, I'estat gasds. La historia dels gasos ho és tot menys simple, ates

2. Del grec antic Miaopa.

3. Des d’Hipocrates (segle v aC) a Gale (segle 11 dC), la medicina humoral va reforgar les analogies
entre els quatre elements aristotélics i els quatre humors corporals (sang, flegma, colera o bilis groga i
bilis negra), equilibri entre els quals determinava I'estat de salut. La higiene era vital per mantenir una
constitucio equilibrada i el paper de la medicina era el de restablir aquest equilibri quan es pertorbava.

4. Per exemple, I'alcali volatil (amoniac) en les exhalacions de les latrines, els fums (tabac, goma,
resines, etc.) i perfums diversos.
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que consisteix en una combinacié de confluencies complementaries. Les operacions
quimiques antigues, destil-lacions sobretot, van proporcionar evidéncia de la incoer-
cibilitat dels gasos; és a dir, la seva caracteristica inherent que revelava I'extrema difi-
cultat per recollir-los i que va acabar plantejant un obstacle epistemologic: allo que
no es podia manipular dificilment podia ser comprées. A banda de considerar els ga-
sos com a productes essencialment incoercibles dels canvis quimics, els filosofs natu-
rals també els van percebre basicament com a aire atmosferic. Aixi, Robert Boyle
(1627-1691) va caracteritzar I'aire per la seva transparéncia i la seva propietat de ser
compressible i expansible, en altres paraules, la seva elasticitat. Per altra banda, els
diferents gasos, o tipus d’aire, els considerava com a aire atmosferic en graus dife-
rents de puresa, portadors de particules salines o acides que alteraven la seva elastici-
tat (Crosland, 2000, p. 80-86).

Aquesta puresa de I'aire atmosferic també es va associar amb aquelles exhalacions
o miasmes continguts en 'aire comu que no tan sols el feien més o menys impur i
inelastic, sind que també eren perjudicials per a la salut. En aquest sentit, animals
petits —com ara ratolins i ocells— es van convertir en els detectors habituals de la
bonesa (és a dir, respirabilitat) de qualsevol aire. Boyle va utilitzar la seva bomba de
buit, descrita en els New Experiments Physico-Mechanical, Touching the Spring of the
Air, and its Effects de 1660, per demostrar que l'aire era necessari per a la respiracio,
tot col-locant ocells i ratolins al receptor de la bomba, i observant com defallien fins a
morir a mesura que s’eliminava l'aire del receptor.

El primer instrument per determinar la bonesa de I'aire —'eudiometre— va ser
dissenyat, precisament, amb la intenci6 de substituir els ratolins com a indicadors
qualitatius de la bonesa d’'una mostra d’aire. No obstant aixo, I'objectiu d’aquesta
innovacid no era tan sols aconseguir una major precisié quantitativa, sind, també,
eliminar les molesties de mantenir un estoc de ratolins en les condicions adequa-
des.> Com a dispositiu experimental, tots els eudiometres es basaven en el fet que
la part respirable de I'aire atmosféric es pogués extreure d’una mostra d’aire comu
per accié d’una substancia absorbent determinada. Aquestes substancies absor-
bents podien ser materials solids (fosfor, pasta humitejada de llimalles de ferro
amb sofre o sulfur de potassi), solucions aquoses (de sulfat de ferro impregnades
de gas nitrds i de sulfurs alcalins o de calci impregnades amb nitrogen) i substan-
cies gasoses com el gas nitrds i I’hidrogen. El 1790, quan el quimic naturalista An-
toni de Marti i Franqueés (1750-1832) va presentar el seu propi eudiometre, una
bona part d’aquests assaigs eudiometrics s’estaven desenvolupant. Per tal d’enten-
dre millor 'eudiometre de Marti és necessari conéixer els principis basics d’aquests
assaigs.

5. Levere va idear 'expressio «ruta sense ratolins» (mouse-free route) com a breu explicacié del
significat d’aquest reemplagament (Levere, 2000, p. 110).
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3. VISIO ABREUJADA DELS ASSAIGS EUDIOMETRICS UTILITZATS
ABANS DEL 1790°

La bonesa de l'aire es considerava inversament proporcional al seu contingut de flo-
gist o, alternativament, proporcional a la quantitat de flogist que I'aire comu era capag
de capturar.” En conseqiiéncia, determinar la bonesa de I'aire equivalia a determinar el
contingut de flogist. En el seu article de 1772, el filosof natural Joseph Priestley (1733-
1804) va proposar I'assaig de I'aire nitrds per comprovar la bonesa d’'una mostra d’aire.
No obstant aixd, no va presentar una descripcié d’aquest assaig fins al 1774 en el primer
volum dels Experiments and Observations (Priestley, 1772, p. 210-225 i 250-252; 1775,
p- 20-21). Priestley va idear aquest assaig prenent com a base una referéncia de Stephen
Hales (1677-1761) en la seva obra del 1738 Statical Essays. L’assaig es basava en la dis-
minucié de volum que experimenta una mostra d’aire quan es mescla amb l'aire nitrds
(oxid nitric).® El dispositiu eudiomeétric de Priestley aviat es va convertir en una font
d’inspiracio per a altres interessats en la determinaci6 de la bonesa de I'aire, com el pro-
fessor de fisica experimental a Mila Marsilio Landriani (1751-1815) i Felice Fontana
(1730-1805), metge del gran duc de Toscana. El marg del 1775, Landriani va presentar
un aparell que feia operatiu el dispositiu experimental de I'assaig de I'aire nitr6s de Pri-
estley i va ser el mateix Landriani qui va proposar el nom de eudiometre per a aquest ti-
pus d’instrument (Landriani, 1775, p. 3, 6-9 1 70-71).? Fontana va fer conéixer, quasi
simultaniament, el disseny de vuit «macchinette» que havien d’operar com eudiome-
tres. No obstant aix0, hi ha seriosos dubtes sobre si aquests instruments es van cons-
truir realment i, sobretot, si podien funcionar i com. Tanmateix, hi ha proves que al-
menys un d’ells es va construir (Fontana, 1775).!° Després d’aquests primers
eudiometres de Landriani i Fontana, el procés d’instrumentalitzaci6 de 'assaig de I'aire

6. Pel que fa al’eudiometria, no hi ha hagut gaire fonts per abordar-ne I'estudi historic. A part de
I'exposicio general d’A History of Chemistry (Partington, vol. 3, 1961-1970), cal considerar els articles i
monografies segiients: Benedict, 1912, p. 3-68; Watermann, 1968; Levere, 2000; Boantza, 2013, p. 145-170.
Per a una visié més extensa i contextualitzada dels diferents eudiometres i assaigs eudiometrics existents
durant el segles xv111 i X1X, vegeu Grapi, 2019.

7. Durant I'altim quart del segle xv111, les primeres especulacions sobre la naturalesa dels aires,
com a variacions de I'aire atmosféric, es van anar desenvolupant en termes de la teoria del flogist. Els
gasos no varen ser els tinics fluids subtils i invisibles; el flogist també apareix en una llista d’aquests fluids
juntament amb el magnetisme, 'electricitat, la calor ila gravetat. Els quimics creien que el flogist era un
fluid intangible, impossible de manipular, alliberat en les combustions.

8. Aquest fenomen ja havia estat observat per John Mayow (1641-1679) el 1674 i descrit pel ma-
teix Stephen Hales en un anterior treball (Vegetal Staticks) de 1727. Les reaccions que es produeixen en
aquest assaig, dut a terme sobre aigua, son equilibris quimics interdependents (Usselman et al., 2008,
p- 107). En condicions estequiometriques ideals el procés global seria: 6 NO (g) +2 O, (g) + 3H,0 (I) =
5HNO, (aq) + HNO, (aq).

9. La primera part del terme eudiometre prové del terme grec 06106, que significa ‘clima clar’ o
‘suaw’, perd que també té el sentit de ‘bon aire’, atés que d1o¢ —que prové de Zeus— pot significar ‘clima’
o ‘aire’. La segona part del terme pérpo significa ‘mesura’.

10. Al Museo Galileo de Floréncia es custodia una copia incompleta d’una d’aquestes «macchinette».
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nitrés va passar a mans de Jodo Jacinto de Magalhaes (1772-1790) a Anglaterra i de
René-Louis Gérardin (1753-1808) a Fran¢a. Molt aviat, pero, 'eudiometre d’aire nitros
hauria de competir amb altres eudiometres: el basat en la combustio del fosfor i el disse-
nyat pel filosof natural italia Alessandro Volta (1745-1827).

Entre final del 1776 i principi del 1777, Volta va observar que després de detonar
una mescla d’aire inflamable (hidrogen) —obtingut dissolent alguns metalls en deter-
minats acids— i aire atmosfeéric, mitjangant una guspira electrica, el seu volum dismi-
nuia. A partir d’aquesta observacio, va fer coneixer el 1778 un prototip —extremada-
ment senzill, enginy6s i facil d’utilitzar— del que més endavant seria el seu eudiometre
d’aire inflamable (Volta, 1778, p. 366, lamina 111, figura 1; OV, vol. 6, p. 177-178).! No
obstant aixo, el desenvolupament de 'eudiometre d’aire inflamable no va ser I'obra
d’una sola persona. Volta va ser el seu dissenyador original i primer desenvolupador
(Volta, 1779; OV, vol. 6, p. 185-215),!2 pero la posterior evolucié de 'instrument va
estar també en mans d’altres cientifics com Monge, Senebier, Van Marum i Guyton de
Morveau (figura 1). A més, el desenvolupament de I'instrument deu molt a la inesti-
mable col-laboracié de fabricants d’instruments i artesans com vidriers, ferrers i cal-
derers.

Paral-lelament al desenvolupament de 'eudiometre de Volta va tenir lloc la incur-
si6 de 'eudiometre d’aire nitrds en altres ambits de recerca. Aquest eudiometre es va
convertir en quelcom més que un instrument per determinar la salubritat de l'aire,
ates que es va comengar a utilitzar per controlar experiments relatius a la fisiologia
vegetal i la respiracié animal. El metge neerlandés Jan Ingenhousz (1730-1799) va ser
el representant més rellevant d’aquesta nova orientaci6. A I'estiu de 1779, Ingen-
housz va redissenyar I'assaig de l'aire nitrés tant des del punt de vista instrumental
com procedimental (figura 2), tot duent a terme un intens treball experimental sobre
el fenomen de la fotosintesi (Ingenhousz, 1779). A més, entre maig i novembre de
1783, Ingenhousz va utilitzar el mateix assaig eudiometric per confirmar el fenomen
de la respiraci6 de les plantes.

Els darrers anys de la década del 1770 van ser for¢a prolifics pel que fa al desenvo-
lupament de 'eudiometria. El desenvolupament dels eudiometres d’aire nitrds i de
Volta va anar acompanyat de 'aparicié d’'un nou eudiometre basat en la combustié
del fosfor. La incertesa sobre la qualitat de Iaire nitros i inflamable, i la insensibilitat de
Ieudiometre de Volta per a I'analisi de mescles gasoses molt oxigenades, van ser els
principals motius pels quals, entre 1778 1 1784, el quimic alemany Franz-Carl Achard
(1753-1821) va considerar el fosfor com a mitja eudiometric alternatiu.!> A més, va

11.  Laprincipal substancia formada en I'explosi6 de la mescla gasosa és I'aigua: H, (g) + O, (g) = H,O (D).

12. Ladarrera i definitiva contribucié de Volta al seu eudiometre es va produir el 1790 (Volta,
1790, 1791ai1791b; OV, vol. 7, p. 177-209).

13.  L’oxidacié del fosfor requereix un excés d’oxigen i produeix pentaoxid de difosfor (P,O ).
Aquest oxid blanquinds és molt soluble en aigua i, inicialment, es transforma en els acids metafosforics
[(HPO,)n] que s’hidrolitzen per formar I'acid ortofosforic (H,PO,) i també, probablement, I’acid piro-
fosforic (H,P,0.,).
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Figura 1. Eudiometre de Volta. Figura 2. Eudiometre d'Ingenhousz.
FonT: Cortesia de 'INS Francesc Ribalta, FonT: Exemplar del laboratori de Jacques Ale-
Castell6 de la Plana. xandre César Charles custodiat al Museu de les

Arts i els Oficis, Paris, ©Musée des Arts et Mé-
tiers-CNAM, Paris, fotografia de M. Favareille.

considerar que els eudiometres d’aire nitrés i inflamable no eren suficientment por-
tatils per ser utilitzats en qualsevol localitzacio fora del laboratori (Achard, 1780,
p. 96-100; 1784, p. 37-40; 1786, p. 36-39). L’eudiometre de fosfor va sorgir, doncs, en
el context de 'eudiometria de camp i per solucionar les insuficiéncies dels eudiome-
tres d’aire nitrés i inflamable. Durant els anys segiients, el quimic francés Henri-
Paul-Irénée Reboul (1763-1839) i 'italia Giovanni Antonio Giobert (1761-1834) van
continuar treballant en el desenvolupament de noves versions d’eudiometres de fos-
for portatils (Reboul, 1788; Giobert, 1793, p. 59-75) (figura 3).!*

Ala darrera década del segle xv1iy, la credibilitat de eudiometre d’aire nitrds esta-
va suficientment compromesa per pensar que podia ser substituit pel de Volta, el del
fosfor o el dels sulfurs. Aquestes dues ultimes substancies, juntament amb la pasta
humitejada de sofre amb llimalles de ferro, eren mitjans eudiometrics amb un grau
de puresa comparable i més manejables que Iaire nitrds. A més, els dispositius ex-
perimentals necessaris per realitzar aquests assaigs eren molt més assequibles que els
eudiometres d’aire nitros i el de Volta. L'arribada de I'eudiometre de fosfor de Giobert
i dels dispositius eudiomeétrics dels sulfurs va suposar el restabliment de la simplicitat
en els dissenys eudiometrics.

Els assaigs eudiometrics dels sulfurs i el de la pasta humitejada de sofre amb llima-
lles de ferro tenien els seus origens en les recerques del quimic i farmaceéutic suec

14. A pesar que la descripci6 de 'eudiometre de Giobert es va publicar el 1793, la presentacié de
Pinstrument havia tingut lloc 'any 1785 ala Societa Fisico-Medica de Tori.
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Figura 3. Réplica de I'eudiome- Ficura 4. Dispositiu experimental de Scheele
tre de fosfor portatil de Giobert. que utiliza una pasta humitejada de llimalles de
FonT: Cortesia del Centro Studi ferro amb sofre com a agent eudiometric.

Lazzaro Spallanzani, Scandiano, FoNT: Observations sur la Physique, sur
fotografia de I'autor. PHistoire Naturelle et sur les Arts, 1782, vol. 19,

lamina 2, fig. 1.

Carl-Wilhelm Scheele (1742-1786). E1 1777 Scheele va publicar la seva primera i tini-
ca monografia Chemische Abhandlungen von der Luft und dem Feur (Tractat quimic
de l'aire i del foc). Scheele va configurar un dispositiu experimental que es va conver-
tir en una referéncia per als futurs assaigs eudiometrics fonamentats en els sulfurs
alcalins. L’assaig es basava en I'absorcié d’oxigen per part del «fetge de sofre alcali»
que s’obtenia fent bullir sofre amb una solucié saturada d’alcalis caustics com la sosa,
la potassa o la cal viva (Scheele, 1780, p. 7-8 i 14; 1781, p. 52-54 1 60).'° Scheele hau-
ria trobat en aquests experiments que 'aire comu contenia aproximadament entre
un 20 % i un 30 % d’oxigen. La incertesa d’aquesta determinaci6 va dur Scheele a
elaborar un nou procediment eudiometric, que va utilitzar al llarg de 1778. Aquest
nou assaig eudiometric es basava en I'absorcié de 'oxigen atmosferic mitjangant una
pasta humitejada elaborada amb sofre i llimadures de ferro (figura 4). Finalment,
Scheele (1782, p. 80-82) va arribar a la conclusié que I'aire atmosferic sempre con-

15. Aquest «fetge de sofre» era una solucié ataronjada formada principalment per polisulfurs alca-
lins que reaccionaven amb I'oxigen segons: S * (aq) + 3/2 O, (g) = S,0,* (aq) + (x-2) S (s).
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tenia, encara que amb alguna petita diferencia, gairebé 9/33 parts d’oxigen, aproxi-
madament un 27 %.'°

Lavoisier va encoratjar I'ts dels assaigs dels sulfurs alcalins i del fosfor de forma
conjunta per determinar la qualitat de I'aire en diferents llocs, estacions i circumstan-
cies. E1 1790, el quimic i naturalista catala Antoni de Marti i Franques va introduir
variacions significatives en 'assaig del «fetge de sofre» de Scheele.

4. TOT MILLORANT L’ASSAIG DELS SULFURS. ’EUDIOMETRE D’ANTONI
DE MARTI I FRANQUES

Antoni de Marti i Franqués va néixer a Altafulla, ciutat costanera de la provincia
de Tarragona, en el si d’'una familia local de terratinents amb interessos industrials.
Marti va ser basicament un autodidacte i, a més d’estudiar llati i filosofia, també co-
neixia diversos idiomes europeus com el frances, 'angles, I'alemany, el grec i I'italia.
Al llarg de la seva vida va consolidar una notable biblioteca que incloia les publicaci-
ons cientifiques europees contemporanies més importants, aixi com un gabinet on
va dur a terme gran part del seu treball experimental. Va viure a la seva ciutat natal
fins aI'any 1798, que es va traslladar a la ciutat de Tarragona, on va morir a I'agost de
1832. No obstant aix0, va passar llargs periodes de temps a Barcelona, on va entrar en
contacte amb institucions cientifiques, i va ser elegit membre de la Reial Academia de
Ciencies i Arts de Barcelona el 1786.

Marti va dedicar bona part del seu temps a estudiar diversos temes cientifics. D’una
banda, va adquirir coneixements sobre el medi natural, acumulant col-leccions geolo-
giques i botaniques, i també sobre meteorologia. D’altra banda, va realitzar un treball
experimental exhaustiu sobre 'estudi de I'aire comu i la reproduccié de plantes, i tam-
bé sobre altres temes com la fisiologia vegetal i la generacié espontania. Esta docu-
mentada I'existéncia de cinc memories que Marti va llegir a institucions académiques
de Barcelona, dues de les quals estaven dedicades a I'estudi de 'aire atmosferic que
Marti havia iniciat al juny de 1786, una d’aquestes, la Memoria sobre la cantidad de
aire vital que se halla en el aire atmosférico y sobre varios métodos de conocerla, va ro-
mandre inedita fins al 1795, quan es va publicar al Memorial literario, instructivo y
curioso de la Corte de Madrid.'” Les traduccions abreujades d’aquest article al frances i

16. Elsofreiel ferro es combinen per formar sulfurs de ferro, les propietats dels quals varien segons
les proporcions dels seus components. La pasta feta amb llimalles de ferro amb sofre i aigua ennegreix i
potarribar a inflamar-se. Aquest fenomen era el punt clau de la simulacié dels anomenats focs subterra-
nis, a partir d’antigues teories sobre la formacié de volcans i terratrémols. Al segle xv11, Nicolas Lémery
va presentar les primeres conjectures sobre I'origen d’aquests focs. L’experiment també era descrit com
el «volca artificial de Lémery». Els sulfurs de ferro no estequiometrics produits en la pasta humitejada es
combinen amb oxigen atmosfeéric i donen 0xid-hidroxid de ferro [FeO (OH) - nH,O] i sofre.

17.  Una transcripci6 i ledici6 facsimil d’aquest article esta publicada a Grau i Bonet (2011, p. 47-70
i 75-120). El manuscrit de I'altre article (Sobre algunas producciones que resultan de la combinacion de
varias substancias aeriformes), llegit el 24 de gener de 1787 a la Reial Academia de Ciencies i Arts de
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al’angles van ser publicades respectivament al Journal de Physique, de Chimie et d’His-
toire Naturelle i al Philosophical Magazine. Una ressenya prou completa va apareixer
publicada també als Annalen der Physik (Marti, 1801a; 1801b; 1805).'8

La memoria llegida el 12 de maig de 1790 a la Reial Académia de Ciéncies i Arts de
Barcelona va ser fruit dels experiments eudiometrics de Marti realitzats a mitjans
de 1787 i es va escriure en termes de la quimica de 'oxigen. Marti coneixia perfectament
les diferents proves eudiometriques a I'abast en aquell moment (aire nitrés, sulfurs alca-
lins," pasta humitejada feta amb sofre i llimalles de ferro, aire inflamable i fosfor). En
aquell article Marti va examinar la idoneitat i exactitud d’aquests assaigs eudiometrics
amb la intenci6 de presentar el seu propi dispositiu per a 'analisi de I'aire atmosfeéric.
Les determinacions considerades fiables per Marti semblaven demostrar que 'aire at-
mosferic no contenia més del 30 %, d’acord amb Scheele, i no menys del 20 % d’oxigen,
segons Cavendish.?’ Marti es va comprometre a reduir aquest marge d’incertesa.

Marti va concloure que la substancia emprada per determinar la puresa de l'aire
no havia de ser gasosa ni combustible. Per aquestes raons, no va proporcionar cap
recomanacio ni per als assaigs de l'aire nitrés i de I'aire inflamable (eudiometre de
Volta) ni per a I'assaig del fosfor (Marti, 1795, p. 274; 1801a, p. 175-176; 1801b,
p- 252). Aixi doncs, Marti es va mostrar més confiat amb 'assaig de la pasta humite-
jada feta amb sofre i llimalles de ferro i amb 'assaig dels sulfurs alcalins (Marti, 1795,
p- 348; 18014, p. 176; 1801b, p. 253). No obstant aixo, atés que els resultats amb aquest
darrer assaig sempre eren superiors als obtinguts amb I'anterior, Marti va afavorir
utilitzar 'assaig dels sulfurs alcalins. Val a dir que aquesta decisio venia reforgada per

Barcelona, es va perdre, tot i que finalment se’n va localitzar una copia a I’ Arxiu Municipal de Tarragona
(Quintana, 1935, p. 147). El manuscrit del tercer article (El aire vital de las plantas y particularmente de
la pita), llegit durant dues sessions (10 d’octubre de 1787 i 27 de febrer de 1788) a la Reial Académia
de Ciéncies i Arts de Barcelona, es va perdre definitivament i només se n’ha conservat un petit resum de
I'autor. Marti va llegir un quart article (Experimentos y observaciones sobre el sexo y fecundacion de las
plantas) els dies 28 de marg, 4 d’abril i 20 de juny de 1791 a la Real Academia Médico-Practica de Barce-
lona. El manuscrit de I'altim article de Marti (Memoria sobre los productos de la mezcla de algunas subs-
tancias aeriformes), llegit el 20 de juny de 1792 a la Reial Académia de Ciéncies i Arts de Barcelona,
també es va perdre i no se’n guarda cap resum.

18. La versi6 anglesa procedeix de la traducci6 francesa i no del document original. La publicacié
als Annalen der Physik va ser una revisiéo més que una traducci6 abreujada de la memoria de Marti.

19. Marti es va referir a aquest assaig amb diferents noms: «fetge de sofre», «fetge sulftiric», «licor
hepatic» o simplement «fetge», abans de presentar el seu propi assaig eudiomeétric. La versié francesa
només utilitza el terme sulfure i 'anglesa, els termes liver of sulphur i sulphuret. Sha pres la decisi6 de
seguir utilitzant el terme sulfur alcali per tal de mantenir la consistencia terminologica del text.

20. D’acord amb el primer biograf de Cavendish (Wilson, 1851, p. 41), aquest va ser capag de
concloure, utilitzant el seu propi disseny experimental de I'assaig eudiometric de I'aire nitrds, que la
quantitat d’oxigen a I'aire comu era de 10/48, és a dir, un 20,8 %. Lavoisier, tot fent s del mateix as-
saig de I'aire nitrds, va demostrar que I'oxigen representava aproximadament una quarta part del vo-
lum de l'aire atmosféric. Tot i aixi, no va rebutjar els valors obtinguts per Scheele a Estocolm (27,3 %)
i per ell mateix el 1777 a Paris (Lavoisier, 1780, p. 367). El motiu era que Lavoisier considerava que la
composicié de I'aire atmosféric depenia de circumstancies com ara la zona geografica o 'estaci6 de
I'any (OL, vol. 2, p. 507).
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I'observacié de Lavoisier sobre la formacié d’acid sulfuric en I'assaig de la pasta hu-
mitejada de sofre i llimalles de ferro®! i la recerca de Priestley sobre 'alliberament
d’aire inflamable en la mateixa mescla. Marti va considerar que I'assaig dels sulfurs
era el millor per determinar la quantitat d’aire vital que hi havia en qualsevol fluid
gasds, ja que deixava de banda 'aire mefitic (nitrogen) i els altres tipus d’aire que no
es combinaven amb ell, sense correr el risc que es formessin o es perdessin altres ga-
sos, excepte l'aire vital que el sulfur alcali absorbia completament (Marti, 1795,
p- 349-350; 1801a, p. 177; 1801b, p. 254). El major inconvenient era que I'absorci6
completa d’aquest aire requeria una exposicio de tres dies com a minim. Justament,
per escurcar aquest temps, Marti va reemplagar el sulfur alcali pel sulfur de calci (fet-
ge de sofre calcari liquid) per aconseguir una rapida absorcié d’aire vital d’entre tres i
cinc minuts.?? S’ha suggerit que aquest canvi lleu pero decisiu en la composicié del
mitja eudiometric s’hauria de situar en el marc dels interessos de Marti en I'agricultura
(Grau i Bonet, 2011, p. 32). Marti era propietari de diferents tipus de produccié agri-
cola, com ara vinyes, oliveres, fruiters i hortalisses. En aquella época, el sofre de calg (el
fetge calcari de sofre)* ja era un producte quimic conegut per tractar malalties propies
dels conreus com ara el mildiu i I'oidi, i és possible que I'oportunitat de reemplagar el
sulfur alcali pel de calci se li hagués presentat a Marti en aquest entorn.

La substitucié d’un sulfur per un altre no va ser I'tinica novetat que Marti va introduir
en el seu assaig eudiometric. En el seu article sobre 'aire vital procedent de les plantes,
Marti ja havia assenyalat I'observacié de petites variacions en la determinacié de la pro-
porci6 d’aire vital en I'aire comu quan s’utilitzava I'assaig d’aire nitrés. Des d’aleshores,
va continuar experimentant sobre el mateix tema per determinar si aquestes variacions
podrien no ser degudes a circumstancies operatives, sind, més aviat, de la naturalesa de
laire atmosferic (Marti, 1795, p. 264; 18014, p. 174-175; 1801b, p. 251). Mentrestant, va
madurar la idea del paper intrusiu que podria tenir el nitrogen en els diferents assaigs
eudiometrics. Aixi, tot fent-se ressO de les observacions de Van Breda sobre la influén-
cia de I'aigua en I'assaig de 'aire nitrds, Marti va suggerir que I'efecte de 'aigua depenia
principalment del seu grau de saturacié amb el dioxid de carboni, I'oxigen i el nitrogen
(Marti, 1795, p. 270; 1801a, p. 175; 1801b, p. 140). Pel que fa a I'assaig de I'aire inflama-

21. Lavoisier estava convengut que I'acid sulfdric produit reaccionava amb el ferro per formar
hidrogen, el qual es combinava amb el nitrogen residual i es formava amoniac (OL, vol. 2, p. 721; ML,
vol. 2, p. 165).

22. Martiva utilitzar lexpressi6 «fetge de sofre calcari liquid» només en presentar els nous mitjans
eudiomeétrics. Després, va seguir referint-s’hi amb els termes habituals utilitzats per al sulfur alcali. La
versio francesa del text de Marti va utilitzar el terme sulfure calcaire liquide i la versié anglesa, el terme
liquid sulphuret of lime. Aquest fetge calcari de sofre es preparava portant a ebullicié una mescla de sofre
amb una soluci6 saturada de calg. La mescla liquida resultant de color vermell ataronjat contenia princi-
palment tetrasulfur i tiosulfat de calci. El tiosulfat de calci es descompon facilment en sulfit de calci i
sofre. Quan el sofre s’utilitza en excés, es produeix una reaccié secundaria en la qual el sofre es combina
amb el tetrasulfur de calci per formar el corresponent pentasulfur (Tartar, 1914, p. 495 1498).

23. A Franga el sofre de calg es coneixia com chaux soufreé, bouille soufrée o bouille nantaise.
Aquest producte també s’utilitzava com a remei per a la pell.
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ble, es va referir al descobriment de Cavendish pel qual una quantitat de nitrogen podia
unir-se amb l'oxigen durant la ignicio, i pel que fa a I'assaig del fosfor d’Achard, també
va sospitar que no tan sols s’absorbia oxigen de l'aire atmosferic, siné també una part
del seu nitrogen (Marti, 1795, p. 274-275; 18014, p. 175-176; 1801b, p. 252).

Quan Marti finalment va decidir utilitzar una solucié de sulfur de calci com a
mitja eudiometric, diferents resultats experimentals ja havien deixat clar que
aquest mitja era capag de contenir una determinada porcié de nitrogen interposat
entre les seves particules. Tanmateix, va assenyalar que aquesta absorcié de nitro-
gen no es podia atribuir especificament al sulfur en soluciod, ja que aquest actuava
com qualsevol altre liquid desproveit de la quantitat de nitrogen que podia absor-
bir de manera natural (Marti, 1795, p. 353).

En realitat, Marti havia estat experimentant amb I’absorcio (i. e., la solubilitat) de
diferents tipus d’aires (oxigen, hidrogen i nitrogen) en aigua abans de presentar el
seu article del 1790, tot i que només va fer una breu mencié d’aquests experiments
(Marti, 1795, p. 391; 18014, p. 181; 18015, p. 258). Tanmateix, el fisic Jean-Baptiste
Biot els va posar en relleu en una carta a Berthollet reproduida als Annales de Chimie
(Biot, 1807a).** Biot havia conegut Marti quan el desembre de 1806 es va allotjar a la
seva residencia de Tarragona per recuperar-se d’unes febres que podia haver contret
al convent del Desert de les Palmes a Benicassim.?

A la primera part de la seva carta, Biot va afirmar que Marti havia fet I'observacié
que siI'aigua impregnada de nitrogen es posava en contacte amb hidrogen o oxigen,
s’absorbien ambdds gasos sense eliminar-se nitrogen. A més, assegurava que es podia
fer una analisi precisa de I'aire atmosfeéric per la sola acci6 absorbent de I'aigua. Per a
aixd, només calia que 'aigua estigués impregnada préviament amb nitrogen.
D’aquesta manera, I'aigua absorbia exactament vint-i-una parts per cent de I'aire at-
mosferic amb que entrava en contacte, precisament com ho faria una solucio de sul-
fur de calci. Segons Biot, Marti havia afirmat que I'aigua, emprada en grans quanti-
tats per evitar que el procés s’allargués massa temps, actuava com un excel-lent mitja
eudiométric que havia utilitzat sovint.?® La soluci6 de sulfur de calci era més rapida
que I'aigua com a agent eudiometric.

Marti, finalment, va decidir utilitzar la solucié de sulfur de calci impregnada amb

24. Aquesta carta, datada el desembre de 1806, s’ha de situar en el context de I'assisténcia de Biot a
les reunions celebrades a la casa de camp de Berthollet —la Société d’Arcueil— des de I'estiu de 1807
quan Biot ja havia tornat a Paris (Crosland, 1967, p. 122). La carta també es va publicar al Journal of
Natural Philosophy, Chemistry and the Arts i als Annalen der Physik (Biot, 1807b; 1808).

25. Biot havia acudit a Benicassim per substituir Pierre-Frangois André Méchain després de la seva
mort. Méchain era un agrimensor i astronom que havia estat comissionat per mesurar I'arc del meridia
que passa per Paris. Biot va ser nomenat, conjuntament amb Francesc Aragd, per formar part de la sego-
na expedicié que havia de concloure el treballs de Méchain (Quintana, 1985, p. 53).

26. L’aiguaes podia impregnar amb nitrogen, agitant-la amb aire atmosféric i deixant-la en contac-
te durant un cert temps. D’aquesta manera, 'aigua absorbia tot el nitrogen que podia retenir i 'oxigen
que s’absorbia al mateix temps no impedia 'absorcié de més oxigen provinent de la mostra d’aire a
analitzar (Biot, 1807a, p. 275-276; 1807b, p. 125-126; 1808, p. 420-421).
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nitrogen com a mitja eudiometric per evitar 'absorci6 del nitrogen atmosferic (Mar-
ti, 1795, p. 353-354 1 356; 1801a, p. 178; 1801b, p. 255). El sulfur de calci feia que I’as-
saig anés més rapid i la impregnaci6é amb nitrogen el feia més precis. Després de di-
versos intents, Marti va aconseguir desenvolupar un procediment eudiomeétric
senzill. No s’han conservat cap dels eudiometres de Marti, alguns dels quals s’havien
fet a Paris i altres a Barcelona. Antoni Quintana i Mari (1985, p. 58-59) va replicar
I'instrument (figura 5) tot seguint la descripcié del mateix Marti:

Tot aparell consistia en un tub de vidre de 5 linies de diametre i 10 polzades
de llarg, capag de contenir al voltant d’'una ung¢a d’aigua. El tub estava tapat
només per un extrem i dividit en cent parts iguals, cadascuna d’una linia. Per
prendre una mostra d’aire comd, el tub s’omplia primer amb aigua, mante-
nint-lo en posicid vertical amb lorifici cap per avall i tapat amb un polze. A
continuacio, s’inclinava lleugerament el tub i s’afluixava intermitentment el
polze per permetre que l'aire exterior entrés dins del tub, reemplacant I'aigua,
fins a ocupar totes les 100 linies. Després d’aixo, l'orifici es tapava de nou amb
un polze i el tub es submergia en una cubeta d’aigua per equilibrar la tempera-
tura dins i fora del tub. Després de treure el tub de la cubeta, es comprovava si
laire excedia o no I'espai de 100 linies, per tal de treure o afegir la quantitat
d’aire necessari per situar-se exactament al nivell on comengaven les divisions.
Aquesta mostra d’aire s’introduia, de la manera habitual, en un flasc6é que con-
tenia de dues a quatre vegades el seu volum del sulfur de calci liquid, prévia-
ment sacsejat amb nitrogen per a saturar-lo completament.”” El flasc6, un cop
tapat i agitat durant uns cinc minuts, es destapava dins aigua de la cubeta, es
tapava i agitava una altra vegada, i després es transferia el residu de nou al tub
graduat.?® L’espai ocupat per aquest aire residual després de 'operaci6 indicava
el percentatge de nitrogen en la mostra d’aire i, en conseqiiéncia, les parts que
faltaven indicaven el percentatge d’oxigen. Si el tub graduat acabava en un coll
amb un tap de vidre, es podia omplir d’entrada amb sulfur de calci en comptes
d’aigua. Procedint d’aquesta manera, 'operaci6 era més rapida, sense necessi-
tat d’emprar aigua, ni d’haver d’introduir aire i transferir la mostra d’aire en un
flascd. (Marti, 1795, p. 357-359; 18014, p. 179; 18015, p. 256)

27.  Martino va esmentar com havia obtingut el nitrogen. Cavendish havia proposat que podia obte-
nir-se a partir de 'aire comt amb una solucié de polisulfur de calci o, alternativament, posant-lo en con-
tacte amb una pasta humitejada feta amb llimalles de ferro i sofre. Tots dos procediments consumien
oxigen i deixaven un residu de nitrogen.

28. Ates que la soluci6 de sulfur estava saturada amb nitrogen, el primer ja no podia absorbir
aquest ultim de la mostra d’aire. Marti va argumentar que, degut al fet que la soluci6 de sulfur absorbia
oxigen de la mostra d’aire, es produia un buit a I'interior del flascé. Al mateix temps, I'aire rarificat
exercia menys pressio sobre la solucié de sulfur, s’alliberava el nitrogen interposat, que es reunia amb
el nitrogen restant a la mostra d’aire. No obstant aixo, després d’obrir i tapar el flascé dins I'aigua i
agitar-lo de nou, el nitrogen préviament eliminat penetrava de nou en els intersticis de la solucié de
sulfur (Marti, 1795, p. 354 i 356-357).
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FiGura 5. Replica de 'eudiometre de Marti realitzada per Antoni
Quintana i Mari.

FonT: Cortesia de Marta i Antoni Quintana, fotografia de 'autor.

Marti va afirmar que feia molt de temps que repetia aquest procediment i durant
tants dies que la uniformitat dels resultats obtinguts demostraven clarament I'exacti-
tud del métode (Marti, 1795, p. 357-359; 18014, p. 179; 18010, p. 256). La seva ferma
conclusio era que en totes les estacions, en tots els mesos i a totes hores, I'aire del seu
pais recollit a camp obert estava sempre compost entre 21 i 22 parts d’oxigen i entre
78179 de nitrogen (Marti, 1795, p-392;1801a, p. 131; 1801 b, p- 258-259). Estava con-
vengut que aquesta petita diferéncia no provenia de la naturalesa de laire, sin6 d’al-
guna negligéncia en I'operaci6. Marti va dir que havia recollit aire en llocs on es reu-
nien moltes persones, o prop d’estanys d’aigua estancada, i sempre havia trobat que
aquest aire era tan pur com l'aire comu (Marti, 1795, p. 392 i 395-396; 18014, p. 181-
182;1801b, p. 259).

Pel que fa als eudiometres com a instruments per mesurar la salubritat de laire,
Marti estava convencgut de la seva inutilitat, ja que la insalubritat no podia ser conse-
qiiencia d'una desproporcid entre 'oxigen i el nitrogen a I'aire atmosfeéric. Tot i que
els tres diferents tipus d’aire alliberats en les aigiies estancades (nitrogen, aire infla-
mable i dioxid de carboni) eren incapagos de sustentar la vida d’un animal, es despre-
nien aparentment en quantitats molt petites en comparacié amb la gran quantitat
d’aire atmosferic (Marti, 1795, p. 397-398; 18014, p. 182; 1801b, p. 259). Ates que els
assaigs eudiometrics no podien explicar els efectes nocius produits prop de les aigiies
estancades, Marti va suggerir que la causa podria trobar-se analitzant I'aigua en sus-
pensié a 'atmosfera (Marti, 1795, p. 399; 18014, p. 182-183; 1801b, p. 260). L’objectiu
de Marti havia estat trobar un assaig eudiometric capag¢ de determinar si era apropiat
atribuir I'accidental insalubritat de I'aire atmosferic a la seva composicid, en comptes
de participar en una competicié d’assaigs eudiometrics.
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5. LA RECEPCIO, REPERCUSSIO I AVALUACIO DE L’ASSAIG EUDIOMETRIC
DE MARTI

Els assaigs eudiometrics de Marti van tenir un impacte significatiu entre els qui-
mics interessats en la composicié de 'aire atmosferic. El seu eudiometre va rebre un
tracte favorable en els textos de quimica de principis del segle x1x, tot i que ocasional-
ment I'assaig va ser mal interpretat (Grau i Bonet, 2011, p. 34-40). La segona part de
la carta de Biot a Berthollet proporciona alguns aspectes d’aquesta erronia interpre-
tacid, destacant com l'article de Marti, publicat al Journal de Physique (aixi com la
seva traduccid a I'anglés publicada al The Philosophical Magazine), no només va
ometre alguns experiments, sin6 també alguns detalls sobre els resultats experimen-
tals (Biot, 1807a, p. 277; 1807b, p. 126; 1808, p. 277). La conseqiiéncia de tot aixo va
ser que quimics com Berthollet, Gay-Lussac, Fourcroy i el naturalista Humboldt van
atribuir a Marti unes opinions i uns resultats inexactes. Per exemple, Gay-Lussac i
Humboldt consideraven que 'eudiometre de Marti implicava més imprecisions que
el de Volta perque, segons els seus punts de vista, Marti havia determinat que la pro-
porcié d’oxigen en l'aire atmosferic estava entre el 21% i el 23 % (Humboldt i
Gay-Lussac, 1805, p. 134). En realitat, pero, aquest no era el cas; Marti havia conclos
aquest marge d’incertesa, pero només en els primers assaigs i, precisament, el seu
afany per reduir aquest marge el va dur a descobrir la influéncia de 'absorcio del
nitrogen com una important font d’incertesa. Una vegada perfeccionat el seu meto-
de, va aconseguir reduir aquest marge d’incertesa entre el 21 % i el 22 % (Biot, 18074,
p-278-279; 1807b, p. 127; 1808, p. 423-424).

Biot també va criticar Berthollet per haver atribuit a Marti la troballa que la solu-
cid de sulfur era responsable de I'absorcié de nitrogen quan, de fet, aquest tampoc
no era el cas, i Gay-Lussac i Humboldt van difondre aquesta falsa idea encara més a
bastament (Berthollet, 1803, p. 1i513; Humboldt i Gay-Lussac, 1805, p. 133). Per a
Biot, aquesta idea erronia provenia d’una interpretacié inadequada de la traduccié
francesa de I'article de Marti (Biot, 18074, p. 278; 1807b, p. 127; 1808, p. 423). De
fet, Berthollet no va poder observar I'absorcié de nitrogen de I'aire utilitzant solu-
cions de sulfurs alcalins, i va admetre que no havia utilitzat solucions de sulfur de
calci tal com ho havia fet Marti. Malauradament, el malentes confonent I’assaig
eudiometric de Marti, utilitzant sulfur de calci, amb I’assaig dels sulfurs alcalins es
va reproduir en l'article de Gay-Lussac i Humboldt. Encara pitjor, Fourcroy en el
seu article «Eudiométrie» de I'Encyclopédie méthodique no tan sols va reincidir en
aquests errors, siné que també va confondre I’assaig de Marti amb el de Scheele
(Fourcroy, 1805, p. 280-281).

El fet és que les traduccions abreujades al francés i a 'anglés de I'article de Marti
del 1795, publicades el 1801, van descriure el disseny experimental de Marti for¢a
adequadament. Es aleshores, a partir d’aquest any, quan 'assaig eudiomeétric de Mar-
ti comencga a ser conegut i replicat. A continuacio, es tractara el recorregut que va te-
nir el seu assaig tot apuntant els aspectes segiients relatius a la seva repercussio i ava-
luacié: la posada en funcionament de 'assaig amb relacié a 'equipament material i
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als reactius, les arees de recerca en que es va aplicar i, finalment, les opinions signifi-
catives que va suscitar.

5.1. L’eudiometre de Hope. Analisi de Uaire atmosfeéric i la respiracié humana

El 1803, es va publicar la descripcié d’un nou dispositiu eudiometric que utilitzava
habitualment el sulfur de calci com a mitja eudiometric. Aquest aparell va ser disse-
nyat i usat per Thomas Charles Hope (1766-1844) tant amb finalitats experimentals
com didactiques. Els biografs de Hope amb prou feines esmenten la seva contribucié a
I'eudiometria.”® Hope va combinar la practica de la medicina amb I'ensenyament de la
quimica. L’octubre de 1787 va ser nomenat professor de quimica a la Universitat de
Glasgow, on passaria els vuit anys segiients. E1 1789 fou nomenat professor adjunt
de medicina a la mateixa universitat, pero va continuar ensenyant quimica a més de
medicina. Tot i que el 1791 fou nomenat professor titular de medicina i va haver
de renunciar a les classes de quimica, va continuar la seva recerca quimica com a acti-
vitat privada. El 1795 va aconseguir ser nomenat professor adjunt de Joseph Black al
Departament de Quimica de la Universitat d’Edimburg i, a partir d’octubre de 1797,
va ser I'tinic professor de quimica d’aquesta universitat. Després de la mort de Black,
el 1799, Hope el va succeir com a professor titular durant prop de cinquanta anys.

A través de les seves conferencies, Hope es va convertir en el primer professor
universitari de quimica de la Gran Bretanya a abandonar inequivocament la teoria
del flogist. El gener de 1804, va llegir a la Royal Society d’Edimburg I'article «On the
Contraction of Water by Heat, at Low Temperatures»*° en referéncia al fet excepcio-
nal que l'aigua s’expandia a mesura que es refredava i s’apropava al seu punt de fusio.
En aquest sentit, va idear un aparell per mesurar la temperatura a la qual I'aigua as-
solia la seva maxima densitat (Traill, 1849; Doyle, 1982; Anderson, 2015).>! La res-
senya de 'eudiometre de Marti publicada als Annalen der Physik descrivia I'eudio-
metre de Hope com a semblant al de Marti, completat només en alguns detalls
(Marti, 1805, p. 389).

L’eudiometre de Hope consistia en dues ampolles (A) i (B) connectades entre
si [figura 6]. (A) era una ampolla petita de gairebé dues polzades de diametre
extern i tres polzades de llargada, amb un coll i un tap a (D) i un altre coll a (C).
Aquesta ampolla contenia el mitja eudiometric. (B) era una ampolla més gran

29. Traill (1849, p. 427) és I'excepcid.

30. Transactions of the Royal Society of Edinburgh, 1805, vol. 5, p. 379-405.

31. L'oposicié de Hope ala creacié d’'una catedra de quimica practica ala Universitat d’ Edimburg va
suposar una taca en la seva carrera professional. Mentrestant, atés que a les universitats alemanyes dispo-
saven de laboratoris de practiques per a alumnes, els estudiants britanics marxaven a estudiar a I'estran-
ger per rebre una formacié més completa. La intransigencia de Hope va contribuir a la decadéncia de la
Universitat d’Edimburg com a lider mundial en I'educacié en quimica (Anderson, 2015, p. 159).
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de gairebé el mateix diametre i 8 % de llargada.’? El coll de (B) s’ajustava amb
precisio al coll d’(A) a (C). Per executar 'assaig, 'ampolla (B) s'omplia primer
amb la mostra gasosa i, a continuacid, 'ampolla (A) també s’omplia amb un
mitja eudiometric, com ara la solucié de sulfur de calci que Hope solia utilitzar.
Després, es tapava la boca d’(A) amb una placa de vidre, es submergia sota la
superficie de 'aigua i s’inseria al coll de (B).

Aquest recipient de doble camera (AB) es treia fora de I'aigua i s’inclinava
fins que una quantitat suficient de la soluci6 de sulfur havia fluit cap a la part
superior (B). Mentre el recipient s’agitava, la solucié eudiometrica absorbia
l'oxigen tot formant-se un buit parcial. Per evitar una absorcié completa o
massa rapida, calia submergir 'ampolla (A) sota la superficie de 'aigua amb
'ajut d’una plata i obrir el tap (D) lentament. D’aquesta manera, la pressié at-
mosferica for¢ava I'entrada d’aigua per reemplagar el gas absorbit. Amb tot
aixo, la soluci6 eudiometrica es diluia pero no fins al punt que s’interrompés el
procés d’absorcié. Aquesta absorcid es considera completa quan, després de
Iagitacid i I'obertura del tap (D), no s’observa un augment en el nivell de la so-
lucié. L’assaig concloia permetent que tot I'aparell recuperés la temperatura
original. Per determinar el grau d’absorcid, si 'ampolla (B) estava graduada, es
submergia I'aparell en aigua fins anivellar la superficie de 'aigua amb la de la
solucid interna i obrint el tap. Si'ampolla no estava graduada, el gas residual es
transferia a un tub expressament graduat per mesurar els gasos. (Hope, 1803)3*

Aquesta descripci6 no desvela els motius pels quals Hope va decidir dissenyar un
nou eudiometre basat en els sulfurs alcalins o de calci. Tot i que ja es coneixien des
del 1803 les contribucions de Scheele, Guyton de Morveau i del mateix Marti sobre
I'ts dels sulfurs com a agents eudiometrics, cap d’ells s’esmenten en I'article de Hope.
La diferencia més destacada amb els assaigs eudiometrics que utilitzaven sulfurs alca-
lins o de calci estava en 'equipament utilitzat en el dispositiu experimental. Mentre
que en els altres assaigs s’havien utilitzat simples tubs o ampolles, el de Hope requeria
un recipient fet a mida amb dues cambres que es connectaven entre si. A més, el dis-
positiu estava dissenyat per evitar una rapida absorcié d’oxigen.

L’eudiometre de Hope va ser escollit pel metge escocés Alexander Henderson
(1780-1863) en els seus experiments per estudiar el controvertit aspecte de 'absorcio
de nitrogen durant la respiracié animal. Després de diverses proves realitzades amb
els endiometres de Séguin, Guyton i Davy, Henderson va concloure que tots estaven
exposats a diverses fonts d’error. Segons Henderson, no hi havia un problema de pre-

32.  Segons l'autor d’aquest relat, les mides esmentades s’adequaven for¢a bé per fer demostracions
publiques, tot i que calia un instrument considerablement més petit per a experiments eudiometrics
rutinaris.

33. Ladescripci6 de eudiometre de Hope es va presentar per partida doble en el sisé volum de
Nicholson’s Journal de 1803. La primera vegada en el numero del mes de setembre (p. 61-62) ila segona
en el numero de novembre (p. 210-212). L’autor (W. N.) d’ambdues ressenyes va esmentar que, a causa
del fet que la primera era en alguns aspectes inexacta, havia volgut proporcionar una descripcié comple-
tament nova i un dibuix de I'instrument en la segona descripcio.
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Ficura 6. Eudiometre de Hope.

FonT: Esquerra: exemplar al Journal of Natural Philosophy, Chemistry and the Arts, 1803, 6, la-
mina 12; dreta: exemplar (c. 1825) del Museu de la Historia de la Ciéncia, Universitat d’Oxford.
Inv. 4056 ©Museum of the History of Science, University of Oxford.

cisi6 amb I'assaig dels sulfurs d’alcalins i calci, sind amb el temps transcorregut abans
de completar-se I'absorcié d’oxigen. No obstant aix0, va trobar que 'eudiometre de
Hope podia superar aquests obstacles, combinant en gran mesura els avantatges de la
seva senzillesa amb els de la precisi6 i la rapidesa d’execucid. Després de diverses pro-
ves amb aquest eudiometre, Henderson va decidir utilitzar el sulfur de calci en comp-
tes del sulfur de potassi com a agent eudiomeétric per una qiiestié d’eficiencia.’* Hen-
derson era conscient de la incertesa que hi havia en utilitzar solucions del sulfur de
calci, perqué podien absorbir no tan sols oxigen, sin6é també petites proporcions
de nitrogen atmosfeéric. No obstant aix0, va considerar que aquest no era un fet prou
contrastat, tot i reconéixer que aquesta absorcié de nitrogen es podia observar en so-
lucions fresques de sulfur de calci (Henderson, 1804).

El problema amb I'eudiometre de Hope consistia en el fet que, si el coll de 'ampo-
lla més gran (B) i el tap (D) no ajustaven prou bé, I'aire podia penetrar dins I'aparell
per contrarestar el buit parcial ocasionat per 'absorcié d’oxigen. Aquesta absorcid
generava una disminuci6 de la pressio interior i, en conseqiiencia, cap al final de cada
agitacio I'absorcié s’alentia. A més, la solucié eudiomeétrica es diluia progressivament
per 'admissié d’aigua a través de (D). William Henry va ser qui va assenyalar aquesta
mancanga i qui va intentar rectificar-la amb un nou disseny.

34. Lamajoria d’aquestes proves es completaven en uns vint minuts.
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5.2. Lainnovacié de Henry

William Henry (1774-1836) era el fill d'un apotecari de Manchester. Va comengar
a estudiar medicina a la Universitat d’ Edimburg el 1795, que en aquella época osten-
tava una gran reputacié en I'ensenyament de la medicina, i on Joseph Black encara
ocupava la catedra de quimica. Després d'un any, va abandonar la universitat per
dedicar-se al negoci familiar. Durant aquest periode va assumir un paper actiu en la
vida intel-lectual de Manchester a través, sobretot, de la Manchester Literary and Phi-
losophical Society. Una seérie de conferencies pronunciades els anys 1798 i 1799 va-
ren convertir-se en el nucli del text An Epitome of Chemistry. Després de publicar
diversos articles sobre quimica, va retornar a Edimburg el 1805 per continuar els seus
estudis i es va doctorar en medicina I'any 1807 amb una tesi sobre I'acid uric. E1 1808
va ser elegit fellow de la Royal Society i 'any segiient va obtenir la medalla Copley
d’aquesta societat. Henry va ser molt influent com a divulgador de resultats experi-
mentals i exponent de I'estat actual de les ciéncies quimiques. Henry va actualitzar els
continguts del seu perdurable An Epitome of Chemistry en les successives edicions,
pero el titol es va canviar a Elements of Experimental Chemistry en la sisena edicid, de
I'any 1810.%° El progrés de la quimica després de I'tltima edici6 de 'An Epitome of
Chemistry del 1808 va palesar no tan sols el nombre i la novetat dels descobriments
que s’havien produit, sin6 també la importancia de les generalitzacions a les quals
havien conduit. Henry es va mantenir com un investigador actiu, i va ser especial-
ment rellevant la seva recerca sobre la solubilitat dels gasos en 'aigua. També es va
dedicar a la construccio i venda d’aparells de laboratori i, en aquest sentit, el llibre de
Henry va funcionar for¢a bé com a prospecte promocional d’aparells de laboratori.
La primera edici6 dels Elements of Experimental Chemistry, de 1810, va constituir
una actualitzacio, en particular, dels continguts en eudiometria de ’An Epitome of
Chemistry. La contribuci6 genuina de Henry en aquest camp va consistir en la identi-
ficaci6 d’algunes de les deficiencies abans esmentades en I'eudiometre de Hope i la
proposta de modificacions substancials tant procedimentals com materials.

Primer va reemplagar 'ampolla més gran (B) de 'eudiometre de Hope (figura 6)
per un tub graduat (a) acuradament ajustat al coll de 'ampolla (b) (figura 7, fig. 20).%¢
El tub tenia un volum d’una polzada cubica i estava dividit en cent parts iguals. Quan
cessava la contracci6 de volum, es retirava el tub amb el coll de 'ampolla sota I'aigua i
es mantenia invertit dins 'aigua durant uns minuts. Després d’aixo, ja es podia cons-
tatar i mesurar la disminuci6 en volum. Henry va utilitzar com a mitja eudiometric
una soluci6 de sulfur de calci preparada bullint una mescla d’aigua de calg i sofre que
un cop filtrada s’agitava durant un temps en una ampolla mig plena d’aire (d’aquesta

35. Les cinc edicions d’An Epitome of Chemistry es van publicar els anys 1800, 1801, 1803, 1806
11808. Elements of Experimental Chemistry també va ser un llibre molt reeixit que va arribar a tenir onze
edicions en anglés, I'ultima publicada el 1829.

36. Lareferencia en el text (fig. 28, plate 11) és un error d’impressio; hauria de dir «(fig. 20, plate 11)».
Aquesta ampolla (b) es mostra a la figura 6 de 'eudiometre de Hope (A).
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Figura 7. Eudiometre de Henry.

Font:  William Henry, Elements of Experimen-
tal Chemistry, Londres, 1810, vol. 1, lamina 11,
fig. 201 21.

manera, la solucié quedava saturada amb nitrogen atmosferic). Per superar les dificul-
tats observades en 'eudiometre de Hope, Henry va substituir 'ampolla petita de vidre
de 'eudiometre de Hope per un balé de cautxu (figura 7, fig. 21, dreta, b). El tub (a)
s’ajustava acuradament en una curta seccio del tub reforgat i amb una boca més ampla
(figura 7, fig. 21, centre, c), la superficie externa de la qual estava esmerilada per retenir
de manera més efectiva el coll del bal6 de cautxt que estava subjectat amb un cordill.
Segons Henry, I'inica dificultat consistia a retornar tot el gas residual al tub, una ope-
racié que era una mera qiiestio practica (Henry, 1810, vol. 1, p. 192-193).

5.3. Analisi de mescles gasoses inflamables. La portabilitat de leudiometre
de Marti

A principis del segle x1x, 'eudiometre de Volta ja s’utilitzava per analitzar mescles
gasoses diferents de I'aire atmosferic. Claude-Louis Berthollet (1748-1822), el 1803,
en tractar de la composicié de compostos hidrogen-carburats (hidrocarburs) i
hidrogen-oxigenats (una suposada combinacio ternaria de carboni, hidrogen i oxigen
en proporcions variables), va estudiar la qiiestié general de I'analisi de les mescles de
gasos inflamables utilitzant 'eudiometre de Volta.*” John Dalton (1766-1844) ja havia
descobert el métode d’analisi per explosio amb 'eudiometre de Volta el setembre
de 1803, que havia emprat en els seus experiments relacionats amb I'elaboraci6 de la

37. Aquestes analisis es basaven en el fet que 'hidrogen i el carboni es combinaven amb I'oxigen
per formar aigua i gas acid carbonic (dioxid de carboni), ambdoés compostos de composicié constant.
D’aquesta manera, es podia determinar la quantitat de carboni i hidrogen en el gas inflamable un cop
conegut el seu pes especific.
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seva teoria atomica quimica (Dalton, 1819, p. 476). En particular, la seva analisi 'agost
de 1804 del gas dels pantans (meta) i del gas «olefiant» (eté)®® utilitzant aquest métode
li va permetre establir un segon cas de proporcions multiples de combinacié (Dalton,
1810, p. 440, 445 1 448; Roscoe i Harden, 1896, p. 29, 62-64 i 68; Farrar, 1968, p. 179;
Rocke, 1984, p.27134).% No obstant aix0, hi havia raons per no estar del tot satisfet ni
amb el metode analitic esmentat ni amb els resultats obtinguts. Els productes de la
combustié d'un mateix gas variaven considerablement entre experiments diferents i,
en alguns casos, es posava de manifest que no tot el carboni del gas es combinava amb
'oxigen atesa la formaci6 de residus carbonosos durant la detonacié.

Les investigacions que Nicolas-Théodore de Saussure (1767-1845) va presentar a
la Société de Physique et d’Histoire Naturelle de Ginebra, el 31 d’agost de 1809, sobre
sila combustio6 del carbo previament escalfat fins a enrogir alliberava hidrogen el van
dur a algunes conclusions sobre els processos eudiometrics més habituals. Saussure
va emprar el procés ideat per Humboldt i Gay-Lussac —utilitzant 'eudiometre de
Volta— per determinar quantitats molt petites d’hidrogen en un altre gas i aixi poder
determinar la petita proporcié d’hidrogen en el residu obtingut després de cremar
carb¢ vegetal, fusta, oli o qualsevol substancia vegetal en oxigen pur obtingut a partir
del clorat de potassi. Tanmateix, Saussure també va advertir que 'eudiometre de
Volta era susceptible d’error quan el gas d’hidrogen cremava lentament en una mes-
cla d’oxigen i nitrogen, ates que aquest ultim es combinava parcialment amb I'oxigen
o amb l'oxigen i 'hidrogen simultaniament.

Per determinar la proporci6 d’oxigen abans i després de la combustié del carbé ve-
getal, Saussure va utilitzar 'assaig de Marti, emprant una soluci6 concentrada de sulfur
de potassi impregnada de nitrogen, i després va comparar els resultats d’aquest assaig
amb els obtinguts amb 'eudiometre de Volta. Saussure va seguir el procediment ideat
per Marti (excepte que va utilitzar el sulfur de potassi en comptes del sulfur de calci),
pero deixant la soluci6 de sulfur alcali en contacte (sense agitacio) amb el gas a analitzar
durant cinc dies, i aixi va aconseguir resultats més consistents que els obtinguts en uns
pocs minuts, per agitacio, seguint el metode original de Marti. El procés eudiometric
realitzat amb el sulfur de potassi va resultar ser més precis que el realitzat amb I'eudio-
metre de Volta per determinar la proporcié d’oxigen mesclat només amb nitrogen,
pero quan la mescla es feia amb gasos hidrogen-oxigenats era preferible emprar I'eudio-
metre de Volta (Saussure, 1809, p.-270-2711279-280; 1810, p. 166-167, 170 i 174).

Entre 1820 i 1823, I'assaig eudiometric de Marti encara va ser utilitzat per Eugéne
Julia de Fontenelle (1780-1842) en un estudi sobre les emanacions insalubres de pan-
tans, latrines, estables i clavegueres. En aquell moment, Julia de Fontenelle era pro-
fessor de quimica medica a la Facultat de Medicina de Paris. En el seu estudi va ana-
litzar mostres d’aire dels voltants de pantans i estanys de diferents localitzacions del

38. Elterme olefiant descrivia la propietat d’aquest gas de formar una substancia oliosa (diclorur
d’etile) en combinar-se amb el clor. Aquesta substancia era popularment coneguda amb el nom de licor
holandés.

39. Dalton va establir les formules CH per a I'eté i CH, per al meta.
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Rossell6 i I'Erau, a la Catalunya del Nord, aixi com de les muntanyes de Montjuic i
Sant Jeroni de la Vall d’'Hebron, i de les ciutats de Girona, Figueres i Barcelona. L’aire
d’aquesta ultima ciutat tenia un interes particular a causa de 'epidémia de febre gro-
ga que havia assolat Barcelona I'any 1820. Julia de Fontenelle va preferir utilitzar I'eu-
diometre de Marti, que va qualificar com «[’aparell de Scheele perfeccionat per Mar-
ti», perque considerava la solucié de sulfur de calci saturada de nitrogen com un
excel-lent mitja eudiometric (Julia de Fontenelle, 1823, p. 521 92).

6. CONCLUSIONS. EL DESIGUAL RECORD DE L’ASSAIG EUDIOMETRIC DE MARTI

Pel que fa a la qiiesti6 sobre en quins termes es va utilitzar I'assaig en relacié amb
I'equipament material i els reactius quimics, va haver-hi certa diversitat. La solucio
de sulfur de calci (amb impregnacié de nitrogen o sense) era la utilitzada habitual-
ment (Hope, Henderson, Henry i Julia de Fontenelle), encara que la solucié de sulfur
de potassi també s’utilitzava ocasionalment (Saussure). El tret caracteristic de I'as-
saig de Marti de saturar la soluci6 eudiometrica amb nitrogen va ser una opcié di-
visoria. Henry, Saussure i Julia de Fontenelle van prendre aquesta opcid, mentre que
Hope i Henderson no ho van fer. Els assaigs eudiometrics van evolucionar no no-
més adoptant variacions en la composicié dels reactius, sind també en el disseny
d’instruments. Hope, i Henry després, van idear un aparell més complex amb un en-
giny per prevenir una absorcié massa rapida d’oxigen. No obstant aixo, el disseny
original de Marti (un tub simple graduat de vidre) va sobreviure com un instrument
molt senzill que es podia utilitzar, sol o en concert amb altres eudiometres, en dife-
rents arees de recerca com I'analisi d’aire comu i d’altres mescles gasoses i la respira-
ci6 humana. La simplicitat de 'eudiometre de Marti el va convertir en un instrument
portatil de maneig senzill i de transport facil que es podia treure fora del laboratori.

L’eudiometre de Marti no va ser sempre citat per altres eudiometristes que van
seguir la seva innovacid. Per exemple, Hope i Henry no es van referir a Marti en les
seves publicacions. No obstant aixo, cal esmentar dues opinions rellevants que elogia-
ven l'assaig de Marti. Humphry Davy, en la lligé «On the Chemical Composition of
the Atmosphere» del seu curs The Chemistry of Nature, impartida el gener del 1807,
va elogiar 'eudiometre de Marti juntament amb el de Berthollet (basat en la com-
bustid lenta del fosfor), el de Hope i el seu propi metode eudiometric utilitzant una
solucid de sulfat de ferro impregnada amb gas nitrés (Davy, 1836-1840, vol. 8,
p- 249). Vint anys després, el 1827, John Dalton encara considerava el sulfur de calci
com un reactiu excel-lent per determinar la proporcié d’oxigen, atés que es podia
aplicar tant a I'aire comt com a altres mescles que continguessin oxigen. Dalton va
lloar 'eudiometre de Marti en aquests termes (Dalton, 1837, p. 351).4°

40. «It was to de Marti of Spain we owe the most successful attempt with the quadrisulphuret of
lime to abstract the oxygen from atmospheric air. His memoir, printed in 1795, and reprinted in the
Journal de Physique, vol. lii., 1801, may still be read with interest.»
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Va ser a Marti d’Espanya a qui devem I'intent més reeixit per extreure I'oxi-
gen de l'aire atmosferic utilitzant el tetrasulfur de calci. La seva memoria, im-
presa en 1795, i reimpresa al Journal de Physique, vol. lii., 1801, encara es pot
llegir amb interes. (Traducié de 'autor)

Un reconeixement prou valuds trenta-set anys després que Marti hagués fet public
el seu eudiometre.
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