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1.1. SUMARI

La ciéncia qualitativa de |’antiguitat. El naixement de I’alqui-
mia. L’alquimia medieval: el Testamentum. Primers intents de
quantificacié: oxonians i nominalistes. Nicolau de Cusa. Paracels.
Les arts meciniques i els seus conreadors. El métode experimental
de Galileo Galilei. Primers intents de quantificaci6 en quimica: van
Helmont i Boyle. La ciéncia i la Illustracié. El naixement de la qui-
mica moderna: de Richter a Cannizzaro passant per Lavoisier i
Dalton. Els errors aleatoris: Carl Friedrich Gauss. Aplicacions
quimiques de I’estadistica matematica de mostres petites. El paper
canviant de la quimica analitica: la segona meitat del segle xx. La
quimiometria.

1.2. INTRODUCCIO

Parafrasejant Kant, podem dir que el coneixement cientific
s’origina en els nombres, 1 que aquests s6n els resultats de mesures.
Alld que no es pot quantificar amb xifres no constitueix coneixe-
ment cientific, sind sentiment, opinié o supersticié. El cientific
pren mesures sobre parcelles del mén exterior preparades espe-
cialment amb la finalitat d’ésser mesurades, parcelles que ano-
menem experiments o sistemes observacionals. Aquests, doncs,
sempre sén Obviament influits pels punts de vista previs o pels
prejudicis de I'observador. Malgrat que la font del coneixement
de la realitat exterior sigui tan fortament subjectiva, la ciéncia ha
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acceptat la convencié que les xifres que en resulten sén dades
prou objectives per a representar una realitat, i aquesta és la reali-
tat cientifica. A part de les desviacions que puguin originar-se per
la subjectivitat dels sistemes observacionals, ocorre que, per molt
bé que aquests sistemes hagin estat preparats i per molta cura que
s’esmerci en els mesuraments, els resultats d’aquests, les xifres
que sén a la base del coneixement, estan sempre subjectes a
errors, i els marges d’error dins dels quals aquests resultats estan
continguts marquen els limits difusos del nostre coneixement del
moén.

Aquesta és la manera de considerar el coneixement i el seu ori-
gen propia de la ciéncia actual, emergida del Renaixement i de la
Reforma, nascuda de Galileu, que hagué de superar atavismes perd
també la critica fonamental del pare de I'empirisme, Francis Bacon,
qui assenyalava el caracter artificiés de experiment galllea, perque
consisteix a extreure fora del seu context un tros del mén i a mani-
pular-ne les condicions que I'influeixen fins a fer mesurable la
magnitud que ’observador s’ha fixat com a objecte d’estudi. El fet
és que el metode experimental de Galileu s’imposa, en particular
en el camp de la fisica, i és el que ha fet possible de bastir aquest
edifici imposant que és la ciéncia moderna.

En el cas dels quimics no es desenvolupa fins molt després,
vers les darreries del segle xvI11, la consciéncia de la necessitat de
les mesures experimentals, quan es veié que sén les dades numéri-
ques les que permeten I’establiment de les lleis empiriques damunt
de les quals es construeixen les hipotesis o les teories.

L’objecte d’aquesta lli¢6 és posar de manifest, en primer lloc,
com la quimica passa des d’un estadi inicial qualitatiu, purament
observacional, en queé I"inica cosa que hom registrava eren els efec-
tes dels sistemes sobre els sentits de ’home, els caricters orga-
noléptics dels sistemes, fins a I’estadi en qué les mesures esdevin-
gueren necessaries. En segon lloc, veure de quina manera ha
evolucionat el tractament a qué el quimic sotmet aquestes mesures
fins a arribar a I’estadi actual en qué I’art de mesurar —des de la
preparaci6 de I’objecte o sistema en estudi i de ’experiment per a
realitzar el mesurament, fins al tractament del resultat de la mesu-
ra— ha arribat a constituir una branca nova de la ciéncia, una cién-
cia propiament: la quimiometria. Si en un principi el quimic es mo-
via en un camp en que el gaudi intellectual li era fornit a partir de
Pexcitacié dels seus sentits corporals, ara el quimic troba la maxi-
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ma fruici6é no en les xifres mateixes sind en la seva manipulacid,
que li descobreix aspectes amagats de I’experiment i tot un cabal
d’informacié que passava desapercebut als primitius.

1.3. L’ANTIGUITAT. LA GRECIA CLASSICA

De fet, I’art de la mesura es comenga a practicar a I’antigor re-
mota: els mestres d’obres o els arquitectes construiren edificacions
estables des de temps llunyans; els astrdnoms foren capagos d’esta-
blir calendaris, de predir eclipsis i de construir passadissos a les pira-
mides per on passava la visual a certa estrella cert dia de I’any; els
agrimensors mesuraven lots de terrenys; per al comerg a la menuda,
els venedors feien servir pesos i mesures. Perd aquestes no eren pro-
piament tasques de la ciéncia que s’acabi imposant, la dels grans
tildsofs, malgrat els esforgos de Pitagores (~580 - ~497 aC) i els seus
deixebles per a fer de les xifres matéria d’estudi si no de culte.
Aquestes eren o bé les tasques d’uns artesans i d’uns capatassos d’es-
claus que volien resoldre problemes practics, pertanyents a allé que
després coneixeriem amb el nom d’arts mecaniques, les que s’apre-
nen als obradors fent d’aprenent, i no a les escoles, o bé, en un ordre
diferent, eren les tasques d’unes castes de sacerdots que pretenien
acumular en exclusiva cabals de coneixements, posar les xifres al
servei de la boira d’unes religions, xifres amb les quals aquests torsi-
manys dels déus manipularien els ingenus i aconseguirien les quotes
de poder que han detingut a totes les societats d’aquelles civilitza-
cions antigues, sigui dit aixi per a no generalitzar. Entre les arts
mecaniques practicades des de més antic, n’hi ha algunes de caracter
netament quimic: des dels inicis de ’#poca histdrica, ’home sap ado-
bar pells i tenyir roba, sap treballar i acolorir la cerimica i fabricar
vidre, sap preparar cosmetics, sap conservar algunes matéries pu-
trescibles —almenys en alguns territoris, I’art d’embalsamar cada-
vers adquirf gran perfeccié—; sobretot, sap obtenir metalls i aliatges
a pamr de minerals. Des d’aquells temps, doncs, ’home sap com
moure’s en camps que avui considerem de quimica aplicada, o de
tecnologia quimica, perd no sembla que els coneixements correspo-
nents s’hagin adquirit d’altra manera que mitjangant tempteigs qua-
litatius innombrables i assaigs intuitius, sense que s’hagi produit cap
sistematitzacié que pugui ésser considerada I’embri6 d’una ciéncia,
o, almenys, sense que se n’hagi conservat cap rastre, d’aquesta siste-
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matitzacid, si és que existi. No sembla que cap d’aquestes activitats
s’hagués desenvolupat mitjangant practiques quantitatives que exi-
gissin cap mena de técnica de mesurament, fora de les técniques do-
cimastiques per al control del treball amb metalls preciosos. Se sap
que, entre aquestes, fou conegut des de temps molt allunyats el pro-
cediment de copellacié 1 que el de cementacié és més modern (fou,
perd, descrit ja per Plini el Vell, 24-79 dC) [1]. Sén procediments
que requereixen mesures de massa —la de la mostra que s’ha d’ana-
litzar i la del boté d’or pur final—, que impliquen, doncs, I'is de la
balanga, potser 'instrument de mesura conegut des de temps més re-
mots, que probablement fou obsequi directe dels déus a ’home, ja
representat repetidament en pintures de I’antic Egipte, les quals
mostren, entre d’altres aplicacions, la pesada de les animes dels di-
funts, en escenes anilogues a les de les nostres pintures romaniques
on el diable tracta de fer trampa estirant avall el platet dels pecats.

La gran ciéncia de la Grécia classica és la d’Aristotil (384-322 aC).
Per tal de bastir la seva fisica, Aristotil establi postulats o principis
a partir dels quals procedi a deduccions sistematiques seguint els
canons de la logica més estricta, canons que ell mateix elabora amb
detall. Cal dir que els postulats o principis dels diferents capitols de
la ciéncia aristotélica procedien sempre de I'observacié de la natu-
ra, moltes vegades de quantitats ingents d’observacions; procedien
de la realitat exterior que Aristotil observa amb ulls penetrants
perd sovint a través de tels espessos de prejudicis, en particular en
temes que als quimics ens interessen, com quan, discrepant de les
intuicions de Democrit (~460 - ~360 aC) admeté la continuitat de
la_matéria, com quan accepta els quatre elements primordials
d’Empedocles d’Agrigento (492-435 aC), l'aire, el foc, I algua ila
terra, com quan introdui el cinqug, la quinta esséncia o éter (que
sobreviura fins a les portes del segle xX), com quan considera trans-
feribles les propietats de la matéria, com quan cregué descobrir que
la natura té horror al buit.

1.4. L’EPOCA HEL-LENISTICA:
EL NAIXEMENT DE L’ALQUIMIA

Quan, a I’#¢poca hellenistica, la cultura grega entra en contacte
a Egipte o a Babilonia amb cultures més orientals es produeix
bruscament un gran floreixement cultural, polifacetic, amb una ex-
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pansi6 enorme de les ciéncies naturals, com a fruit d’alld que po-
driem anomenar la liberalitzacié que resultd del trencament dels
murs d’aillament dels recintes sagrats on s’havien acumulat durant
millennis coneixements reservats, ara difosos per la influéncia dis-
solvent dels grecs, lliurepensadors per no dir llibertaris, capagos de
discutir al carrer totes les doctrines i totes les opinions. Sén d’a-
questa &poca innovacions multiples de caracter prictic o aplicat
que exigeixen mesuraments i calculs diversos. Es produeixen in-
tents de quantificacié d’algunes propietats de la matéria, com, per
exemple, la densitat o el pes especific dels liquids o dels solids, del
qual ja havien parlat en époques més antigues Arquimedes i Hipo-
crates (460 aC - ?), perd ara és Claudi Gale (130-200), entre d’al-
tres, qui en fa patent I’interés, i Sinesi (370-413) qui descriu un
hidrometre o densimetre ben analeg als actuals, del qual després es
perde el coneixement, i no fou fins al segle XviI que Robert Boyle
pogué reinventar I’artefacte. Es en aquest ambient on del contacte
entre la filosofia grega, d’una banda, i la mentalitat que deriva del
conreu de les «ciéncies» mistiques, secretes, de les cultures orien-
tals, d’altra banda, neix I'alquimia. Aquesta, que es caracteritza per
la pretensi6 d’obtenir or i argent a partir de metalls basics i d’obte-
nir un elixir que garanteixi salut, joventut i llarga vida, comporta la
realitzaci6 d’experiments conscients suportats per allo que podn-
em anomenar ja teories. Alguns volen considerar ’alquimia només
com una protoquimica, perd de fet és molt més, és tota una com-
posicié mental que determina una posicié activa enfront de les di-
verses formes de la creacid, un afany de perfeccionar la creacié o de
completar-la segons les orientacions que va marcar Déu en un
principi, i les vies per a aconseguir-ho s6n tant el perfeccionament
de la matéria com el perfeccionament personal global —intellec-
tual, moral i fisic. Aixd si, els treballs a qué se sotmet I’alquimista
serveixen per a desenvolupar operacions 1 instruments de laborato-
ri i per a acumular coneixements sobre substincies que en conjunt
seran ttils per a I’eclosié de la quimica propiament dita.

1.5. L’OCCIDENT CRISTIA:
OXONIANS I NOMINALISTES

La filosofia d’Aristotil s’introdui a I'occident cristia, on pro-
voca problemes amb la doctrina agustiniana dominant fins que Al-
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bert el Gran (1206-1280) i Tomas d’Aquino (1225-1274), ambdés
dominicans, ’assimilaren dins de la gran sintesi aristotelico-
escolastica de la ciéncia teologica. Amb aixo, també la fisica i la
cosmologia d’Aristotil caigueren sota el mantell protector de I'Es-
glésia, i pretendre discutir-les esdevingué initil i amb el temps
també perillés quan I’Església hagué posat en moviment els seus
ens repressius. Nogensmenys, la idea aristotelica que les propietats
sén quelcom independent de la quantitat i, en conseqiiéncia, no
susceptibles de quantificacié fou discutida molt aviat. Fou discuti-
da, en part, per influéncia de les escoles mediques [2, 3], en especial
per la de Montpeller, on Arnau de Vilanova (1238-1311) composa
els seus Aphorismi de gradibus, que encaixen amb la teoria dels
graus de I’arab Alkindi i amb alld que esdevindria la llei de les pro-
porcions numériques de Tomas Bradwardi (1290-1349). També
Ramon Llull (1232-1316) fou sensible a aquestes influéncies far-
macoldgiques que propugnen la teoria dels graus quan va escriure
De levitate et ponderositate elementorum. En una major part,
perd, fou discutida a partir d’imperatius sorgits de I'especulacié fi-
losofica mateixa, segons iniciaren professors d’Oxford com Ro-
bert Grosseteste (1175-1253) [4], promotor dels estudis cientifics i
fundador de I’escola experimental en aquesta Universitat, i intro-
ductor dels meétodes matematics en I’estudi dels fendmens natu-
rals, i com el més insigne dels franciscans de I’#poca, Roger Bacon
(1214-1294), que aprofundi aquestes idees o tendéncies i que féu
experiéncies d’alquimia i d’dptica, que en el seu text Antidotarium
articuli ja tota la teoria de la gradacié de les qualitats, que ataca di-
rectament la posicié filosdfica d’Aristotil, els llibres del qual ell
hauria cremat, 1 recomani mirar directament el mén en lloc de lle-
gir autoritats dubtoses. Aquestes idees foren seguides a Oxford
mateix per professors com els franciscans Tomas Bradwardyi, ja es-
mentat, matematic, autor d’un tractat sobre les proporcions i les
lleis que les regeixen, i Guillem d’Occam (~1290-1349), renova-
dor del nominalisme, tedric del metode inductiu de la ciéncia ex-
perimental —que s’ha de bastir a partir de I’observacié de reali-
tats singulars—, critic del métode deductiu i defensor de la llibertat
de I’investigador en matéria de doctrines de fisica que no es re-
fereixen a la teologia. A la Universitat de Paris, els nominalistes
adoptaren aquestes linies de pensament, comengant per Joan Buri-
dan (1300-1358) i Nicolau d’Oresme (1323-1382), també francis-
cans. El primer estudia les lleis del moviment, discuti la possibilitat
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del moviment de rotaci6 de la Terra i admeté la unitat de les lleis fi-
siques que regeixen els espais celestes i les regions sublunars o ter-
restres. El segon, deixeble seu, va anar molt més enll3, i a partir del
concepte de la relativitat del moviment accepta que la Terra gira
sobre el seu eix, amb arguments similars als que molt després faria
servir Galileu. Entre els uns i els altres constituiren una escola de
pensament que va anar introduint durant el segle X1v la idea que les
propietats s6n mesurables i que s’han de mesurar experimental-
ment, que la ciéncia s’ha de construir per via inductiva a partir dels
experiments i que I’expressié matematica dels fendmens pot con-
tribuir a llur interpretacié i a ’esclariment de llurs causes. No obs-
tant aixd, fou una linia de pensament escolastica, centrada en la
retdrica o la dialéctica, i d’experiments, en realitza ben pocs, 1 de
mesuraments experimentals encara menys, entre d’altres raons, a
causa de la poca varietat dels instruments de mesura disponibles i
del caracter primitiu d’aquests. Aquesta escola de pensament,
perd, obri la via que féu possible el treball dels fisics del segle xvi,
amb Galileu al capdavant.

1.6. L’ALQUIMIA MEDIEVAL: EL TESTAMENTUM [2]

Simultaniament, es produeix a I’occident cristid una florida de
I’alquimia, que ha arribat d’orient mitjangant les traduccions arabs
dels autors antics. D’entre els filosofs cristians ja esmentats, Roger
Bacon i Albert el Gran foren indubtablement conreadors d’aquest
art, i és amb aquest titol que figuren, com Ramon Llull, en obres de
referéncia com Das Buch der grossen Chemiker [5]. Perd cal dir
que tota |’activitat experimental de I’alquimia, o gairebé tota, fou
simplement qualitativa. En principi, ’alquimista no fa mesures,
I’alquimista es deixa influir per la matéria o per les seves trans-
formacions només a través dels sentits. Vol obtenir or, 1 arriba a
anomenar-lo I’or dels fildsofs o I’or filosdfic —proveit d’una virtut
o capacitat d’accié perfeccionadora— a fi de distingir-lo de I’or
comu, inert, que és el susceptible-als procediments docimastics.

L’ds de la pesada com a operacié quimica no ultrapassi, sem-
bla, la de I’analisi dels metalls preciosos. Les operacions de sintesi
quimica, totes les operacions de les reaccions del laboratori alqui-
mic, des del naixement de I’alquimia i al llarg de tota I’edat mitjana,
es realitzen generalment a ull: se n’afegeix un raig més, un polsim
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més, es mira qué passa, s’observa el resultat, que s’ensuma, que es
tasta si cal... S1 bé el mesurament és la clau que obre les portes de
I’intel-lecte, ’observacié pels sentits illumina la sensibilitat i mobi-
litza els diversos estrats de la consciéncia, 1 és precisament aixo el
que P’alquimista persegueix. Teofrast (327-287 aC) descrivi ja I’as-
saig de ’or mitjangant la pedra de toc. Aquest és un procediment
que permet quantificar sense haver de mesurar, només per compa-
raci6 visual de dues empremtes, la que fa I’aliatge en examen sobre
el jaspi o la basanita i la que hi fa I’agulla o palleta patré; és a dir,
que retorna al reialme dels sentits alld que la copellacié o la ce-
mentacié reservaven al de la balanga.

En cert sentit, els alquimistes medievals es comporten com a
més addictes a Aristdtil que tots els escolastics oxonians i nomina-
listes que hem esmentat abans, que havien sotmés a critica els as-
pectes de la fisica aristotelica relatius a la consideracié de les quali-
tats com a «natures essencials» no susceptibles de mesurament.
Prendrem com a exemple paradigmatic el llibre del segle x1v de ti-
tol Testamentum, del qual existeix un exemplar de text bilingiie en
catali i en llati a la biblioteca del Corpus Christi College, d’Ox-
ford, llibre que fou falsament atribuit a Ramon Llull i que ha estat
estudiat magistralment per I’erudita florentina Michela Pereira,
que el considera un dels vehicles més auténtics, complets i desen-
volupats per a la recerca alquimica en el seu sentit més profund, el
de la recerca d’un operador universal de la perfeccié material, su-
perat ja I’objectiu merament metallirgic que tenia als origens.
Veurem que, en relacié amb el tema concret que estudiem aqui,
aquest text només déna referéncies quantitatives molt vagues quan
descriu la seqiiéncia d’operacions que constitueixen ’opus, i enca-
ra algunes semblen incloses per tal d’impossibilitar cap mesura-
ment, per exemple, quan diu que no és la quantitat ponderal de
cada element alld que interessa saber de la mescla reaccionant, siné
la ra6 quantitat/virtut adequada, sense donar cap definicié del ter-
me virtut, perqué se’l suposa tan ben entés com el terme pes. La
descripcid de tot el procediment complex que constitueix ’opus al-
quimic es fa emprant termes genérics lligats a I’aspecte visual i a la
consisténcia tactil de la mescla, el seguiment de les operacions s’ha
de fer mitjangant només ’observacié dels quatre colors fonamen-
tals (negre, blanc, groc 1 vermell), que, d’altra banda, semblen no
correspondre gaire a realitats objectives. En el Testamentum es tre-
balla ja amb el mercuri i el sofre filosofics, als quals després Paracels
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afegira la sal per completar els tria prima, els tres principis o cossos
primaris, que representen, respectivament, I’esperit, ’anima i el cos
continguts en els receptacles o les matrius formats pels quatre ele-
ments aristotélics. L’alquimia es constitui com a ciéncia experi-
mental en el sentit que Roger Bacon, alquimista, havia donat a
aquest terme, és a dir, el d’articulacié entre rad i experiéncia i de re-
curs al testimoniatge de la natura per a la comprovacié tdltima de
tot saber, perd sense que I’activitat alquimica tingués cap afinitat
amb el «métode experimental» de Galileu, ja que li manquen abso-
lutament I’estructura recurrent hipotesi/comprovacié i els proce-
diments de quantificacié. Per a I’alquimista, el terme experiéncia
es refereix més aviat a la qualitat visiva, intuitiva del coneixement,
1 aquest és, per a I’alquimista, la descoberta d’un ordre intrinsec a
la natura, manifestat mitjangant senyals sensibles, entre ells els co-
lors, la successié dels quals en 'opus fa visible la regularitat del cur-
sus naturae i mitjangant els quals «[’artifex caut aprén a administrar
en la practica allo que la natura li ha ensenyat, per tal que sapiga
governar la matéria».

Els sentits corporals sén, en efecte, els instruments primaris dis-
ponibles per I’home per a fer-se carrec de la realitat del mén mate-
rial que I’envolta, per a fer I'inventari de les qualitats de les parcelles
del mén exterior sobre les quals fixa la seva atencié, no solament
per. dictaminar la mena de qualitat que les afecta, sin6 també, quan
aixo és possible, per expressar-ne el grau, si és que les qualitats s6n
susceptibles de graduacié. Els sentits corporals amb freqiiencia en-
ganyen el seu posseidor, fins al punt que no es pot dir si no és
aquest qui és posseit per aquells, perd d’aix6 'home no se n’ado-
nari fins més endavant; ara de moment viu en el gaudi de sentir-
se’n ’amo, i, per tant, amo del coneixement d’aquelles parcel-les del
mén les propietats de les quals ha captat a través dels sentits. El mén
del pensament, el que conté tot alld que en aquell temps era consi-
derat ciéncia, partia d’altres premisses: els universals hi sén pre-
sents, pesants, fins i tot per a ’alquimista mateix, com també les
idees innates, i les regles de la 1ogica, estrictes, no permeten de fugir
d’alld contingut en els axiomes; perd, independentment, sén els
sentits els qui forneixen a I’home tot d’informacié sobre el mén ex-
terior que no raja sola dels esquemes de la ciéncia oficial, de I’es-
colastica de les universitats. I és, la dels sentits, una font addicional
de gaudi: ’accés, a través dels sentits, cap a fragments del mén im-
previstos i impredictibles, aliens si voleu a la ciéncia admesa avui a
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Ficura 1. Gegants en la historia de I’art i de la ciéncia del mesurament: Isa-
ak Newton, Arquimedes, Galileo Galilei (segons la pintura de Luigi Sabatelli,
1772-1829), Ramon Llull (segons la miniatura de la Vida Coetania de Karls-
ruhe), Carl Friedrich Gauss, Antoine Laurent Lavoisier i Mme. Lavoisier (se-
gons la pintura de J. L. David, 1748-1825), Henry Cavendish (segons un auto- .
retrat seu) i J6ns Jakob Berzelius (segons un retrat d’autor desconegut).

les aules; ningt no pot, perd, impedir el vol de la imaginacid, que
avui ens descriu ja clarament el dia futur quan les aules hauran d’o-
brir-los les portes. L’alquimista coneix alld que toca amb les mans,
alld que afecta el seu olfacte o el seu gust, alld que veu amb els seus
ulls; és un realista mogut per uns ideals de perfeccié, i el cami que
I’hi mena esti marcat per unes fites que es distingeixen per llurs co-
lors. Sera, per les circumstancies historiques, arrossegat vers regions
culturals progressivament més allunyades del reialme dels sentits
primaris, en alguns casos pertanyents al reialme dels sentits obnubi-
lats pels efluvis de qui sap quins principis; en d’altres casos perta-
nyents a la zona difusa que hi ha més endins de la consciéncia i I'in-
tellecte. Tot procedeix, perd, de ’embriaguesa del mén de les
qualitats i de les amples zones indefinides entre qualitat i qualitat,
que reclamen xifres, amb decimals i tot, perd que en aquell moment
historic I’adepte no pot fornir, ni vol. El mén fisic real, per ara, és
un mén qualitatiu, només qualitatiu, amb la qual cosa ’home, per
ara, en té prou, ja que pot captar realitats, pot descriure, pot classi-
ficar. Només una minoria de clarividents, en la seva majoria frares
franciscans —que, com hem vist, vorejaven I’heretgia—, és insatis-
feta amb aquesta situacié i pretén entrar en el mén quantitatiu, per
al qual ’home no esta preparat encara, i que finalment I’ha de con-
duir als camps fertils del materialisme a ultranga on, perd, algunes
belles plantes s’han marcit.
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Es interessant remarcar que I’autor desconegut del Testamen-
tum és obert també a les discussions medicoescolistiques resse-
nyades més amunt, i en alguns moments del text empra el llenguat-
ge del mesurament, precisament el de la intensio et remissio
formarum seu qualitatum, o de la latitudo formarum (en la termi-
nologia oxoniana forma era qualsevol quantitat o qualitat variable
de la natura: el moviment local, la calor, la llum, les qualitats de ti-
pus més divers), i també el de les gravitas et levitas que hem vist
tractat per Ramon Llull; en resum, el de la gradacié dels elements.
En particular, I'autor del Testamentum empra aquest llenguatge
quan es refereix breument a la conveniéncia de mesurar el produc-
tede l’art alqulmlc, si és que n’hi ha algun, de producte, i, sobretot,
a la conveniéncia de mesurar I’energia que aquest pot desenvolu-
par. Malgrat aquesta referéncia, tota la informacié quantitativa al-
quimica es manifesta en frases com la segiient: «cal que els elements
siguin mesclats segons proporcions determinades i basades en una
mesura geometrica definida», i prou.

1.7. NICOLAU DE CUSA

Com hem indicat, la doctrina dels dominics acaba esdevenint
Poficial de ’Església, i, convertida en I’esquelet de I’escolstica, fou
acceptada globalment a les universitats, on conseqiientment la fisica
d’Aristotil esdevingué matéria no discutible i hi fou ensenyada du-
rant segles, fins al canvi de situacié que es produi, ja entrat el se-
gle XIX, quan la reforma universitaria que havia iniciat Karl Wilhelm
von Humboldt (1767-1835) s’estengué per tot Europa per obra de
Napoleé Bonaparte (1769-1821), reforma que no resulta, perd, tan
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profunda com els seus promotors haurien volgut ni com hauria es-
tat desitjable per al bé general. La doctrina dels franciscans, en pug-
na amb I’anterior, obri, en canvi, portes i finestres al pensament, des
d’on aquest podia abocar-se als terrenys on floriria la nova ciéncia.
Si, per a problemes purament fisics, Nicolau d’Oresme accepta so-
lucions divergents de les considerades matéria de fe per la doctrina
oficial, perd acaba prenent aquestes solucions només com a expan-
sions intellectuals que no afectaven els pilars incommovibles d’a-
quella doctrina, només vuitanta anys després, Nikolaus Krebs, co-
negut per Nicolau de Cusa (1400-1464), desenvolupa elucubracions
del mateix tipus amb més profunditat i portant més lluny la deduc-
ci6 logica, 1 aixd amb tota I'alegria del mén i amb tota la confianga
en la forca de la raé humana, ja que considerava que eren indepen-
dents de la materia de la fe i que no calia preocupar-se de les dis-
crepancies. Es el ferment revolucionari de Nicolau de Cusa que fruc-
tifica en Kepler, i després en Galileu. Des de ’#poca renaixentista, els
conreadors de la fisica moderna, la que dominara el futur, resideixen
lluny de les aules universitaries. Van haver de comengar, pero, per
recuperar la filosofia pitagdrica i per recérrer a la metodologia d’Ar-
quimedes (287-212 aC) com a eines per a fer possible I’enfrontament
amb Aristotil. Aixi, Nicolau de Cusa, seguint Pitdgores reivindica el
triangle equiliter enfront de I’esfera aristotélica com a figura geo-
métrica de la maxima perfeccid, pero el llast de la tradicié és pesant i
I’esfera continua vigent, i de les «esferes celestials», que segueixen
fent voltes, encara en parlen ara alguns poetes (evidentment hereus
d’una retorica depassada). Johannes Kepler mateix (1571-1630)
encara parli de I’<harmonia de les esferes», i volgué que les raons en-
tre els radis de les orbites planetaries —esferes del cristall més trans-
parent, a cadascuna de les quals, com la gemma més preciosa, hi ha
encastada la lluminaria d’un planeta— quadressin amb els intervals
musicals més elementals, tal com segles abans Pitagores, segons
diuen, hi havia volgut fer quadrar les raons entre els nombres enters
senzills. I aixd ho pretenia fer Kepler, aquell qui, aprofitant les me-
sures de I’drbita de Mars recollides amb tota la cura per Tycho
Brahe (1546-1601), aconsegui d’establir que és el-liptica aquesta or-
bita 1 les dels altres planetes, de formular les lleis que regeixen el
moviment d’aquests al llarg de llurs orbites i d’assentar, aixi, un
dels pilars més sdlids per a sostenir la fisica moderna. Com molts
segles enrere, també en aquesta &época de Tycho Brahe i de Kepler,
I’astronomia ha estat pionera en les arts de la mesura. A poc a poc,
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aquestes arts també s’introduiran i s’establiran en el camp de la fisi-
ca general. En el de la quimica, en canvi, ’entrada en el mén quanti-
tatiu sera molt més tardana [1, 64]. De fet, des del comengament,
com hem vist, la quimica ha seguit unes altres vies.

1.8. PARACELS

Un pas endavant important el dona I’alquimia en arribar al se-
gle xv1, amb Theophrastus Bombastus de Hohenheim, conegut
amb el nom de Paracels (1493-1541), metge 1 astroleg, considerat
per alguns analistes, com C. G. Jung (1875-1961), abans que res
més alquimista [7, 8). Fins a Paracels, I’alquimia fou un camp d’ac-
tivitat complet, clos en ell mateix, que a través de I’estudi de les
propietats de la matéria i de les seves transformacions perseguia fi-
nalitats filosoficoreligioses o eticoascétiques. Paracels marci un
nou objectiu a aquesta branca de I'arbre de la ciéncia: el de recer-
car les propietats fisiologiques o bioquimiques de les substancies,
principalment dels metalls i de llurs sals, amb la finalitat de posar
a punt medicaments nous, exigits per la medicina d’aquell autor,
innecessaris per a la medicina de sempre, la de Galg, la d’Avicen-
na (980-1037). Podem, doncs, fixar en Paracels I’aparicié d’un nou
caricter de les activitats quimiques incloses dins del conreu de
’alquimia, el caracter aplicat o, dit amb més precisié, el caricter
finalista orientat a la resolucié d’algun problema concret plantejat
per branques alienes a la ciéncia. ~

No és aquest el lloc d’analitzar la figura turbulenta de Paracels,
exemple arquetipic de personalitat renaixentista en la qual al res-
pecte a les arrels de la tradicié se sumen totes les inquietuds pro-
duides per la nova manera de considerar la persona. Només volem
assenyalar 'impacte que produf sobre I’alquimia, del qual result3,
de fet, la divisi6 d’aquesta en dos camins divergents. Mentre uns
adeptes continuaren en la linia tradicional que, desproveida cada
vegada més del suport material que li donava I’experimentacig, co-
menga a transcérrer per la via que condueix al reialme de les cién-
cies ocultes, uns altres adoptaren com a objectiu principal I’estudi
de les aplicacions médiques de les substancies i donaren naixement
a ’anomenada iatroguimica, que, temps després, desemboci en la
quimica. Aquesta nova orientacié produi ja, com veurem, assaigs
balbucients de mesuraments, almenys de masses o pesos, perd en
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el moment de I’activitat frenética de Paracels la concepcié aristote-
lica de la qualitat com a incompatible amb la quantificacié es man-
tingué plenament vigent entre els alquimistes, malgrat el renaixe-
ment del neoplatonisme, del neopitagorisme i de |’antic paganisme
de ’esperit. Aixi, Paracels mateix, tractant, com a metge, de la do-
sificacié dels medicaments, escriu:

No s’ha d’administrar la medicina pel pes, siné per altres
mesures. Qui podria pesar la resplendor del Sol, qui I’aire, qui
Vspiritum arcanum? Ning [...]. La medicina ha d’actuar en el
cos com un foc [...] 1 ha d’impulsar la seva esséncia en les ma-
lalties com el foc en un munt de llenya. El secret d’aquesta ac-
ci6 del foc ha de regir també sobre aixd que anomenem dosi. Ja
que, com seria possible pesar el foc necessari per a cremar un
munt de llenya? No, tampoc el foc no es pot pesar! Perd heu
de saber que una guspira pesa prou per a incendiar tot un bosc,
una guspira que manca de tot pes [...]. De la mateixa manera
que la guspira es comporta respecte a la llenya, que segons el
seu abast es fa gran o petita, aixi heu de manipular la medicina,
per tal de receptar-la al cos segons el volum de la malaltia. Perd,
qui podria indicar un pes determinat per a tal cosa? Ninga!

1.9. LES ARTS MECANIQUES: GEORGIUS AGRICOLA

Una idea de I’efervesceéncia intellectual de I’¢poca de Paracels la
poden donar els noms d’alguns dels seus contemporanis: el prece-
diren de poc Nicolau Copérnic (1473-1543), Albrecht Diirer (1471-
1528), Vannocio Biringucio (1480-1539); foren rigorosament con-
temporanis Georgius Agricola (1494-1555), Frangois Rabelais
(1494-1553) i Hans Holbein el Jove (1497-1543); el seguiren pocs
anys després Bernard Palissy (1510-1590) i Andrea Palladio (1508-
1580). Entre aquests, destaquen alguns técnics o artesans conreadors
de les arts mecaniques, cap dels quals es considerava un cientific; en
els seus llibres exposaven qué s’havia de fer i com s’havia de fer, mai
no elucubraven sobre el per qué s’havia de fer d’aquella manera, ja
que la construccié de teories era cosa dels cientifics, 1 aquests, es-
colastics tots ells, seguien menyspreant aquestes arts. Els arquitectes
potser foren els primers a elaborar quelcom semblant a una teoria; ja
abans d’Andrea Palladio ho havia fet Leon Battista Alberti, «I’ull
alat» (1404-1472). Els altres escriviren textos prictics ttils per a ar-
tesans, técnics o artistes, com el de Diirer Underweysung der Mes-
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sung, sobre construccions geométriques; com els de Biringucio De
Pyrotecnia i Il modo di fondere, spartire e congiungere metalls, sobre
metallirgia; com el de B. Palissy de titol Discours admirable de I'art
de la terre, de son utilité, des esmaux et du feu, sobre diversos as-
pectes de la fabricacié de la ceramica. Entre tots, volem destacar el
tractat de Georgius Agricola, De re metallica [9], publicat el 1556,
un any després del traspas del seu autor, on es descriu tot el que fa
referéncia a I’extraccié de minerals i a la preparacié dels metalls, sis-
temiticament i amb un detall tan exhaustiu que avui Agricola és
considerat per uns el pare de la mineralogia, i per altres, el pare de la
ciéncia de la metallirgia. En el seu el llibre sete, Agricola tracta de
I’anilisi de minerals 1 de metalls i descriu les operacions per a I’ana-
lisi quantitativa per via seca (la determinaci6 del metall en els seus
minerals i la seva determinacié en aliatges comercials) dels metalls
seglients: or, argent, coure, plom, estany, bismut, mercuri i ferro.
Aqui, Agricola descriu els tres tipus de balances que empra per a fer
les mesures de masses. A la del primer txpus es pesen el plom i els
fundents, i pot acceptar una carrega maxima de vuit unces (mitja
lliura) a cada platet. La del segon tipus és més delicada; serveix per a
pesar la mostra que s’ha d’analitzar, 1 la seva cirrega mixima és d’un
centipondium de ’escala menor (o sigui, d’un dracma, 51,5 grans) a
cada platet. Finalment, la del tercer és la més delicada de totes; s’uti-
litza per a pesar el bot6 d’or o d’argent (o d’un altre metall) resultant
de I’anilisi; es conserva protegida dins d’una caixa. En el capitol de
la via humida no descriu cap altra operacid analitica que la separacié
d’or i plata amb acid nitric. Al llibre dotze tracta amb molt detall els
procediments de preparacié técnica d’alguns acids, algunes bases i
sals, sense donar, perd, cap indicacié de quantitats de matéries pri-
meres ni de rendiments. Resumint, aquest és, doncs, un text del se-
gle Xv1 en qué els mesuraments quimics —per cert, for¢a elaborats—
que s’hi descriuen sén només els gravimétrics emprats en I’anilisi
aplicada a la metallirgia. Sén, perd, procediments tan elaborats que
han de respondre necessiriament a una llarga tradicié d’operaris
analistes conscients, com queda clar si es tenen en compte altres
publicacions precedents de comengament del mateix segle XV, el
Niitzlich Bergbucblm i el Probierbiichlein, obres anonimes de les
quals es coneixen edicions successives que van introduint millores en
les manipulacions quimiques. Sén llibrets de caracter practic, que
contenen instruccions per a analistes més o menys principiants.

De la preocupacié d’Agricola per les qiiestions del mesura-
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ment (no solament en quimica analitica, sind també en topografia i
en enginyeria de mines), n’és bona prova el llibre que publici el
1533, de titol De mensuris et ponderibus, a ’editorial Froben de Ba-
silea, d’on Erasme de Rotterdam (1469-1536) era el director de pu-
blicacions.

Els textos d’Agricola no tingueren, perd, cap repercussié fora de
’ambit concret per al que foren escrits, en particular no produiren
cap impacte en el mén cientific de 'época perque, encara que actual-
ment el De re metallica és considerat una pedra miliar que separa dues
époques, la realitat és que en el seu moment passa desapercebut per
als universitaris d’aquell temps, que eludien els terrenys pantanosos
de les arts mecaniques. No fou fins a un centenar d’anys més tard que
Galileu comenga a prendre en consideracié cientificament les dades
aportades per técnics, per artesans o per empiristes com Agricola.

1.10. GALILEO GALILEI

Abans de reemprendre la discussi6 del progrés de I’art de mesu-
rar tal com és aplicat en quimica, hem de comentar, encara que sigui
breument, alguna de les aportacions de Galileo Galilei (1564-1642).
Si aquest pot ésser considerat el fundador de la ciéncia moderna, és
perqué n’estableix una metodologia nova, basada en la matematitza-
cié 1 ’experimentacid, que forneix uns criteris nous de veritat cienti-
fica i que permet de trencar totalment amb les bases metafisiques de
la ciéncia medieval i renaixentista [10], segons la qual la fisica, en
aquella part en qué es fonamenta en les percepcions sensibles, és in-
compatible amb la matematitzacié. Una fisica de les qualitats, en qué
el coneixement s’adquireix a través de dades sensibles i experiéncia
(o sentit comu), no pot acceptar de substituir aquelles propietats per
abstraccions geométriques, és a dir, quantitats. La matemitica no
pot expressar la qualitat essencial dels cossos, ni tampoc els seus can-
vis. Hem vist com professors d’Oxford i nominalistes de Paris dis-
cutiren aquest punt de vista tot cercant justificacié en la filosofia
neoplatdnica o neopitagdrica, segons la qual les figures geométri-
ques i les xifres sén entitats reals que pertanyen al mén de les idees,
1 la matematica té una funcié metafisica com a expressi6 d’una reali-
tat subjacent als fendomens. El mateix Kepler, que valorava I’obser-
vacié experimental com a criteri de veritat cientifica al mateix nivell
que ho féu Galileu, encara conservava aquesta visi6 pitagorica d’'una
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harmonia universal expressable amb xifres. Per a Galileu, en canvi,
la qualitat deixa d’ésser el nucli del raonament cientific; per a ell, les
qualitats captades directament pels sentits o les «natures essencials»
aristoteliques poden expressar-se en funcié d’unes altres qualitats
d’ordre diferent, els estimuls fisics de les quals siguin mesurables
amb senzillesa i siguin susceptibles de contrastacié empirica. Galileu
recorre a la matematica no per la seva funcié metafisica siné per la
seva funci6 técnica, com a ajuda de la logica; per a ell, el recurs a
la matematica és un canon metodoldgic, com ho és el recurs a I’ex-
periment. Si en el pensament platonic el mén fisic real només és una
copia imperfecta del mén de les idees, per a Galileu el mén fisic real
és un entramat d’entitats matematiques amb un conjunt de lleis
reguladores, les quals poden ésser descobertes amb certesa per I’ex-
perimentador La conceptualitzacid tedrica matematica i logica co-
existeix en Galileu amb tota la tradicié expenmental disponible:
aprofita, doncs, les dades procedents dels artesans i técnics renaixen-
tistes que hem comentat abans; per primera vegada s6n acceptades
les arts meciniques al nivell cientific de la investigaci6 especulativa.

De les contribucions concretes de Galileu a la nova ciéncia no
és aqui el lloc de parlar-ne. Destacarem només el seu paper com a
autor d’aportacions que milloraren substancialment I’art de mesu-
rar 1 els instruments de mesura. Recordarem, per contrast, el cas
ben conegut de quan, poc atent a la cerimonia religiosa a qué assis-
tia, volia mesurar el periode del moviment pendular de la gran lam-
pada de la catedral, tot prenent com a instrument de mesura del
temps el batre de les seves pulsacions. Probablement aquesta anéc-
dota que agrada de contar als autors de llibres d’historia de la cién-
cia dirigits al gran ptblic, no és significativa d’altra cosa que de les
ganes que tenia Galileu de mesurar un fenomen que estava obser-
vant en unes circumstancies en qué no tenia a ma cap altre instru-
ment millor. El fet és que en aquell temps I’exactitud i, molt
menys, la precisi6 de les mesures eren conceptes que no havien es-
tat encara ni tan sols definits.

1.11. JOAN BAPTISTA VAN HELMONT [114]

De I’obra de Paracels, com ja hem vist, deriva la iatroguimica,
que utilitzava la quimica en ajuda de la medicina per a la recerca de
productes inorganics ttils com a medicaments. Aixi, doncs, molts
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dels que seguiren aquesta via eren metges o apotecaris, 1 la major
part de la recerca iatroquimica fou feta a les rebotigues de les
farmacies. Es produi un altre canvi: els nous coneixements adqui-
rits i els nous productes farmacéutics havien d’ésser divulgats entre
els practicants de la classe médica, de manera que alld que fins a Pa-
racels havia estat matéria reservada als adeptes o als iniciats s’havia
de convertir en una disciplina que pogués ésser ensenyada a classe,
si se li donava una forma metddica que fos didactica. Aixi, alguns
dels iatroquimics més destacats, com Andreas Libavius (1540-
1616), Jean Beguin, Etienne de Clave, Christopher Glaser i Nicho-
las Lémery (1645-1715), es convertiren en autors de llibres de text.
El de Libavius, publicat el 1597, duia encara el titol d’Alchemia; el
de Lémery, del 1675, ja es deia Cours de chimie.

Un dels iatroquimics més importants és Joan Baptista Van Hel-
mont (1577-1644), contemporani absolut de Galileu, els treballs del
qual exerciren influéncia considerable fins i tot en Boyle i en New-
ton. S’autoqualificava de «fildsof pel foc», i a diferéncia de Paracels
deixa d’acceptar la teoria dels quatre elements i postuli I’existéncia
de només dos principis dels cossos: I'aigua i el «ferment». L’element
aire és un medi purament fisic que no participa en transmutacions;
el foc és un agent de transformacid, no un element. Igual que la ter-
ra, és creat per I’acci6 de ferments sobre I'aigua.

Van Helmont era un bon experimentador, que realitzava els
experiments amb cura. Dintre de les seves possibilitats, procurava
evitar totes les causes d’error, i sabia portar un bon control de les
condicions experimentals. Molts dels seus experiments eren realit-
zats quantitativament, és a dir, amb un control rigorés de les mas-
ses dels reactants participants. Es famés i ampliament conegut I’ex-
periment que realitzi per demostrar que l'aigua és I’element
primordial 1 Gnic del qual procedeix tot: ’experiment del creixe-
ment d’un arbre. Es interesant observar que aquest experiment ja
havia estat si no realitzat, si almenys pensat per Nicolau de Cusa
dos-cents anys abans, qui el va descriure al seu llibre /diota amb les
paraules segiients [4]:

[...] Si una persona posés cent lliures de terra en un test
gran, després agafés algunes herbes i llavors i les plantés o
sembrés en aquest test, i després les deixés créixer tot el
temps que calgués fins que n’obtingués un centenar de lliures
[aqui Idiota ha oblidat de dir que les regués de tant en tant],
trobaria que la terra no havia disminuit més que molt poc
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quan la tornés a pesar, de la qual cosa podria treure la con-
clusié que totes les herbes esmentades havien obtingut el seu
pes de Iaigua. Per tant, les aigiies que havien impregnat o en-
grandit la terra van atreure una terrestritat, i per I’accié del
sol sobre I’herba foren condensades en herba. Si aquestes
herbes fossin reduides a cendres, no podries tu endevinar,
per la diversitat dels pesos de tot, quanta terra trobaries més
de les cent lliures, i trauries aleshores la conclusié que I’aigua
ho va produir tot? Perque els elements sén convertibles els
uns en els altres per parts, tal com observem en el vidre posat
a la neu, on veiem ’aire condensat en aigua, que hi llisca.

En aquestes frases de Nicolau de Cusa hi ha implicita la llei de
la conservacié de la matéria. Van Helmont implicitament també
accepta aquesta llei. En el seu experiment segueix al peu de la lletra
la recepta transcrita, només que utilitza un esqueix de salze, que
pesa 5 lliures, en lloc del manat d’herbes, i que el rega amb aigua des-
tillada cada dia. Fa servir 200 lliures de terra (que pesa un cop desse-
cada a pes constant). Al final, després de cinc anys, ’esqueix s’ha
convertit en un arbre que pesa 164 lliures, i tot 'increment de pes
procedeix de l'aigua. Crema el salze i observa que es desprenen
gasos i resta una mica de terra (cendra); ambdés, gas i terra, s’han
d’haver format també a partir de ’aigua.

Van Helmont realitza mesures de massa i experiments gravime-
trics; en el camp de la quimica pot ésser considerat I'iniciador del
métode experimental quantitatiu, que acabari transformant aquesta
disciplina en una ciéncia moderna. En els seus experiments amb ga-
sos (van Helmont fou el descobridor del didxid de carboni, que ano-
mena «esperit silvestre»), en canvi, no va poder fer un pas anileg, ja
que no aconsegui de retenir-los per tal de sotmetre’ls a mesura.

1.12. ROBERT BOYLE

No amb gasos produits al laboratori, siné amb aire ordinari,
Robert Boyle (1627-1691) fou capag d’establir la llei PV = cons-
tant, a temperatura constant, i ’abat Edme Mariotte (1620-1684),
poc després, independentment, també. Evangelista Torricelli
(1608-1647), Blaise Pascal (1623-1662) i Otto von Guericke
(1602-1686) havien estudiat I’aire a baixes pressions, fos al buit
baromeétric, fos a les pressions obtingudes amb les bombes de
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Ficura 2. L’experiment d’Otto von Guericke a Magdeburg (1674): la natu-
raja no té horror al buit; les baixes pressions esdevenen assequibles a la ci¢ncia.

buit ideades pel burgmestre de Magdeburg. Es amb aquest aire,
confinat en un recinte clos sota altures diverses de columna d’ai-
gua, que Boyle féu les mesures que li permeteren d’establir una llei
que els fisics consideren seva i els quimics nostra, llei que el mateix
Boyle interpreti postulant un embrié de teoria cinética corpuscu-
lar dels gasos. Boyle procurd, com Van Helmont abans, de treba-
llar curosament en abséncia de qualsevol mena de causa d’error de-
terminat, perd no féu servir cap procediment de tractament o
reduccié d’errors experimentals aleatoris, ’existéncia dels quals,
d’altra banda, encara no havia estat reconeguda en el seu temps, i el
tractament estadistic dels quals no comengaria a desenvolupar-se
fins a comengaments del segle X1X. Boyle publica els seus resultats
en forma de taula amb tres columnes: a la primera figuren les pres-
sions (avaluades a partir de ’altura de columna d’aigua); a la sego-
na, els volums mesurats; a la tercera, els valors dels volums que re-
sulten de calcular-los segons la llei de proporcionalitat inversa.
Podem considerar que aquest és, doncs, el primer exemple de mo-
delitzacié macroscopica que figura a la literatura quimica: no és so-
lament la descripcié del comportament d’un sistema amb una
equacié matematica, sing la substitucié del sistema per I’equacié.
Una altra contribucié essencial de Boyle al conreu del terreny
que estem tractant és la seva definici6 de ’objectiu fonamental de la
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quimica, despullada ja per Boyle de tots els vels esotérics 1 magics
heretats de I'alquimia, esporgada ja per ell de totes les 1mphcac1ons
metafisiques aristotéliques encara vigents per a molts iatroquimics
de I’época. No és sense ra6 de pes que el seu llibre fonamental duu
el titol sorprenent d’El quimic escéptic. L’objectiu fonamental que
proposa és simplement el de I’establiment de la composicié de totes
les substincies. Aquest objectiu sera représ després al peu de la lle-
tra per Lavoisier i després d’aquest per Berzelius, que disposara ja de
les primeres armes fornides per la teoria atdmica naixent de Dalton
per a acabar de donar aquest nou caricter quantitatiu a la quimica.

1.13. LA ILLUSTRACIO: L’ESPERIT
DE QUANTIFICACIO [12-14]

Ben establert en fisica el métode experimental proposat per
Galileu a comengaments del segle xvI1, ja no sén solament els
astronoms, ni els mecanics, ni els estudiosos de I’dptica geométrica
els interessats a obtenir mesures de les propietats dels sistemes ma-
terials 1 dels processos en qué aquests poden participar, siné els
cientifics «<moderns» en general, els que conreen qualsevol altre
camp d’especialitat. Entrem al segle XvIII i aquesta manera de tre-
ballar es consolida i s’aprofundeix, i aixd per la confluéncia de di-
versos factors externs (la Ilustracid, Iaparicié de I’Encyclopédie, el
despotisme illustrat, les académies) i, des d’un punt de vista intern,
per la disponibilitat d’instruments de mesura cada cop millors que
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permeten satisfer la necessitat que sent el cientific de mesures cada
cop més exactes 1 més precises.

La Illustracié fou un moviment que servi per a despertar entre
els intellectuals (els philosophes, s’anomenaven ells mateixos) cu-
riositats sense limits, per a destruir tots els tabiis que coartaven llur
llibertat de pensament, particularment els d’origen religiés, i si no
aconsegui de destruir aquests darrers, si que ensenya a prescindir-
ne; fou un moviment que cristal-litza en el camp cultural en I’Ency-
clopédie, i en el camp politic en el despotisme illustrat.

De I’Encyclopédie, publicada entre 1751 1 1765 per ’esforg inde-
fallent de Denis Diderot (1713-1784), hem d’assenyalar-ne aqui una
caracteristica que incideix directament en el tema que tractem: se-
guint la directriu iniciada per Galileu d’interessar-se pels resultats
obtinguts en el conreu de les «arts meciniques», un tant per cent
molt gran del text (i també dels gravats) de I’Encyclopédie és dedicat
als processos industrials i tecnologics o a les arts aplicades. Per pri-
mera vegada en la historia de la cultura, una obra del maxim nivell,
que pretén ésser una descripci6 exhaustiva dels assoliments de I'in-
tellecte huma en totes les branques de la seva activitat, inclou les arts
mecéniques, com si fossin objectes de cultura, al mateix nivell que
les ciencies que es conreaven a les universitats de l’epoca. La inclu-
si6 de tot aquest gavadal d’informacié —que costd qui-sap-lo de
reunir, ja que la seva major part s’hagué d’anar a cercar a les fabri-
ques mateix, als obradors especialitzats, als magatzems dels majoris-
tes, perqué mai no havia estat escrita abans— representava, segons
Diderot, la carrega revolucionaria més important de les incloses a
la seva obra [15], perqué consagrava la introduccié en el mén de la
ciéncia del capitol de la ciéncia aplicada, amb la qual hom hagué de
comptar sempre des d’aquell moment (altres carregues revoluciona-
ries, no menors, devia contenir, en efecte, I’Encyclopédie, quan Cle-
ment XIII, Papa de 1758 a 1769, la condemna globalment el 1759).
Com que P’exercici d’aquelles branques aplicades havia de donar re-
sultats utilitzables i dtils, exigia el tractament quantitatiu dels proce-
diments, el mesurament de les propietats rellevants del producte i
Pestudi de les influéncies dels diversos factors sobre el rendiment.
Hom pot dir que amb aixd I’Encyclopédie realitza una contribucié
major a I’aparicié entre la poblacié dels cientifics de ’esperit quan-
tificador que caracteritza el desenvolupament de la ciéncia en gene-
ral 1 de la quimica en particular durant el darrer ter¢ del segle xviIL.

Una altra contribucié important al naixement d’aquest esperit
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quantificador el realitzaren els governs de la majoria de paisos eu-
ropeus que, en anar avangant el segle XvII1, adoptaren un rere I’al-
tre el régim conegut amb el nom de despotisme itlustrat. El déspo-
ta illustrat, segons ell deia, volia el bé del poble, perd, dbviament,
considerava que era ell, I’illustrat, I'inic que estava en condicions
de poder definir en qué consistia el bé del poble, ell, el detentor del
poder, I'inic legitimat per a esmergar-se en aconsegulr-lo, aquest
bé. Les millores en les comunicacions, la construccié de canals per
al regadiu, 'increment general del rendiment de I’agricultura, el fo-
ment de la industria, tot aixd podia ésser inclos en el programa dels
governs d’aquestes monarquies, que tractaven alhora de racionalit-
zar els sistemes de recaptacié dels impostos. La motivacié explici-
ta d’aquests programes era, com hem dit, filantrdpica, la de millo-
rar les condicions de vida dels sibdits; una motivacié practica real
era de natura econdmica, ja que es tractava de millorar la situacié
de P’erari piiblic mitjangant 'increment de les quantitats recapta-
des, increment fet possible per les millores descrites (algunes més
ficticies que reals) en tants de camps de la vida publica. Per a realit-
zar qualsevol programa de millores, fins i tot per a planificar-lo, al
govern del monarca o al monarca mateix li calia un assessorament
cientificotécnic. Com que era intil anar a cercar-lo a les universi-
tats, perque els universitaris estaven tots concentrats en desenvolu-
paments de I’escolastica a partir d’anilisis cada vegada més rebus-
cades dels textos que havien escrit les anomenades «autoritats»,
perd, podriem dir, ignoraven ’existéncia d’una realitat material
objectiva o, almenys, no la creien digna d’estudi, els monarques o
els seus governs hagueren de constituir, amb el nom d’académies
de ciéncies,' els seus equips d’assessors. Els acadeémics solien ésser
cientifics de primera fila que no solien pertanyer al camp de I’en-

1. Deixant a part les académies renaixentistes del segle xv, que eren de caric-
ter literari o humanistic, i les constituides després per al conreu de les llengiies, ens
interessen en el context present les académies de ciéncies del barroc i de després,
entre les quals destacarem les segiients (indiquem entre paréntesis la localitat de re-
sidencia i I’any de fundacié): Academia dei Lincei (Roma, 1603), Academia Natu-
rae Curiosorum (Schweinfurt, 1652), Academia del Cimento (Floréncia, 1657),
Royal Society for the Promotion of Natural Knowledge (Londres, 1662), Acadé-
mie Royale des Sciences (Paris, 1666), Deutsche Akademie der Wissenschaften
(Berlin, 1700), Académia de Ciéncies de Sant Petersburg (Sant Petersburg, 1724),
Svenska Akademien (Estocolm, 1730), Academia das Ciencias de Lisboa (Lisboa,
1774), Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales (Madrid, 1834), proce-
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senyament universitari, i havien de respondre amb informes cir-
cumstanciats totes les consultes que els fossin formulades pels or-
gans de govern, consultes que eren, logicament, de tipus practic o
aplicat, 1 havien de fer-ho encara que la resposta, com era freqiient
per no dir que era la regla general, exigis la realitzacié de recerca
fonamental. Com a exemple, podem esmentar alguns dels infor-
mes que, segons les biografies d’Antoine Laurent Lavoisier (1743-
1794), membre de I’Académia de Ciéncies de Paris des dels vint-i-
cinc anys, aquest hagué de redactar en resposta a consultes fetes
des dels gabinets reials, relatives a temes tan diversos com el sub-
ministrament d’aigua a Paris, les presons, ’hipnotisme, I’adultera-
cié d’aliments, 1’is de I’hidrogen en el globus aerostatic segons
Montgolfier, la decoloracié i el blanqueig de téxtils, la industria
ceramica, la fabricacié de la pélvora (la qualitat de I'informe li val-
gué la concessié del monopoli de fabricacié d’aquest explosiu),
’emmagatzemament d’aigua dolga als vaixells, la tincié de téxtils 1
de cuiro, la corrosié del ferro i la fabricacié del vidre [16). Una res-
posta realista a moltes d’aquestes consultes exigia treball de labo-
ratori, i aquest havia de fer-se ja, segons els estindards que s’esta-
ven imposant, d’una manera quantitativa.

Les académies (a Anglaterra el seu equnvalent, la Royal Society)
es convertiren en focus creadors de ciéncia on matematics, fisics i
quimics treballaven conjuntament al mateix nivell 1 potenciaven els
uns les innovacions dels altres. Recordarem, com a molt significati-
va, perd no més que d’altres, la collaboracié de Lavoisier —a qui
agradava de qualificar-se ell mateix de fisic— amb Pierre Simon La-
place (1749-1827) —un matematic que treballava tot sovint en fisi-
ca—, la qual fructifici en el camp estricte de la quimica (realitzaren
conjuntament la sintesi de I’aigua per combustié de ’hidrogen en
atmosfera d’oxigen) i també en camps més propers a alld que avui
denominem bioquimica: la identificacié de la respiracié com un

dent de la transformacié d’una Academia Naturae Curiosorum (fundada a Madrid
el 1675), Osterreichische Akademie der Wissenschaften (Viena, 1846, segons un
projecte de Leibniz, de 1676), Sichsische Akademie der Wissenschaften (Leipzig,
1846, procedent de la Fiirstlich Jablonowskische Gesellschaft, fundada el 1786),
Académia de Ciéncies i Arts de Barcelona (Barcelona, procedent de la Conferén-
cia Fisicomathemaitica Experimental, fundada el 1764, transformada en Reial Con-
ferencia Fisica el 1765 i en Reial Académia de Ciéncies Naturals 1 Arts el 1770;
adopta el nom actual el 1892).
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procés de combustié biologica, realitzada amb experiments sobre
conillets d’fndies i també amb experiments sobre humans, curosa-
ment dibuixats aquests darrers per Mme. Lavoisier, Marie-Anne
Pierrette, nascuda Paultze (1758-1836), qui, a fi de poder esdevenir
collaboradora del seu marit també en aquest terreny testimonial,
havia rebut lligons de dibuix del mateix Louis David (1748-1825).
Un record permanent d’aquestes trobades interdiscipliniries que
tan contribuiren a la consolidacié del nou enfocament de les cién-
cies el constitueix el baix relleu que hi havia al monument de la
plaga de la Madeleine, a Paris, que representava un grup d’aca-
démics en el moment d’escoltar una intervencié de Lavoisier, on
figuren, a més d’aquest, el metge F. Vicq d’Azyr (1748-1794), el
naturalista J. B. de Monet, chevalier de Lamarck (1744-1829), els
matematics G. Monge, comte de Péluse (1746-1818), G. L. Lagran-
ge (1736-1813) i M. J. de Condorcet (1743-1794), el fisic P. S. de La-
place, ja esmentat, i els quimics L. B. Guyton de Morveau i C: L.
Berthollet, dels quals parlarem més endavant [17].

D’alguns d’aquests treballs dels académics, en sortiren nous
aparells de mesura 1 noves técniques de mesurament. Podem es-
mentar aqui, com a exemple, el calorimetre de gel inventat per La-
place i utilitzat per ell conjuntament amb Lavoisier per a mesurar
calors especifics i calors latents de canvi d’estat al llarg dels estudis
que ambdés realitzaren sobre el caloric, aquest fluid impondera-
ble que introdui en la ciéncia de I'época Lavoisier, fluid que fou con-
siderat per molts com un element comparable als antics elements
aristotélics o, si més no, comparable al flogist que Lavoisier ma-
teix acabava d’exiliar fora dels terrenys de la quimica, perd que
aviat fou combatut per altres, que postulaven que la calor és el
resultat de moviments corpusculars, comengant per Benjamin
Thompson, comte de Rumford (1753-1814), precisament el segon
marit de ’esmentada Marie-Anne Paulette Paultze i fundador a
Londres de la Royal Institution, on Humphry Davy (1778 1829) i
Michael Faraday (1791-1867) consolidaren la nova quimica i con-
vertiren en quelcom de manejable pels quimics un altre dels fluids
imponderables del segle xvI1, I’electricitat.

Si la nova ciéncia nasqué dels treballs de Galileu i, després, dels
de Descartes i de Newton i de les idees de Francis Bacon, la nova
manera de fer-la, aquesta ciéncia, cada vegada més impregnada de
matematica per a interpretar resultats de mesuraments, es forja ma-
jorment en aquests nuclis académics.
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Hem vist, en efecte, que en el grup de cientifics del baix relleu de
la Madeleine hi havia una majoria de matematics: quatre (si hi comp-
tem Laplace, encara que hi ha qui el compta com a fisic) dins d’un
total de nou, tal com correspon a I’activitat cientifica d’aquell darrer
terg del segle xviII, caracteritzada per la voluntat d’expressar ma-
tematicament els fendmens i el comportament dels sistemes, o, dit
d’una altra manera, caracteritzada per una substituticé de la maxima
transcendéncia des del punt de vista epistemoldgic, la qual en certa
manera redueix el cientific a una posicié d’humilitat; el seu treball ja
no s’orienta a la recerca de la veritat, siné a la recerca de lleis de com-
portament que puguin expressar-se matematicament i que descri-
guin la realitat material tal com s’ha deixat mesurar. Si aquest enfo-
cament deriva d’enunciats contundents de la filosofia d’Immanuel
Kant (1724-1804), o si aquests enunciats foren formulats a fi de des-
criure tendéncies observades en I'activitat cientifica de I’¢poca és
quelcom que sempre sera dificil d’escatir. En el cas de la quimica, la
primera hipotesi és la valida: Benjamin Richter (1762- 1807) com-
posa la seva tesi sobre I'aplicacié de les matematiques a la quimica i
realitza tot el treball que el condugué a la llei de les proporcions
equivalents o reciproques i a la redaccié del seu tractat d’estequio-
metria (nom que inventi ell mateix) després d’haver estat alumne de
la Universitat de Konigsberg, d’haver assistit a les classes de filosofia
natural que hi professava Kant i d’haver-se deixat seduir per la idea
que alld que no era susceptible de matematitzacié no podia ésser
considerat ciéncia.

Ara, per a poder dur a terme un procés de matematitzacié del
coneixement cientific, en general, cal disposar de dades numeri-
ques extretes dels sistemes materials reals. Amb aquest fi, durant
els darrers decennis del segle XVviIl aparegueren nous instruments
molt diversos adaptats a la mesura de noves propietats, i es produi-
ren millores substancials dels instruments de mesura preexistents.
No hem de fer aqui un inventari de novetats i millores, perd ens
sembla illustratiu donar-ne un exemple, el del progrés realitzat en
la mesura d’angles (per als instruments astrondmics, geodésics, de
navegaci i altres). Els instruments de Copérnic, del comenga-
ment del segle XV1, permetien de mesurar angles fins a +10 minuts
d’arc; aquests instruments foren molt millorats per Tycho Brahe,
qui, a finals del mateix segle, aconsegui un limit de +1 minut. A fi-
nals del segle xvi1 John Flamsteed havia aconseguit de millorar-los
encara per un factor de 3, i assoli una precisié de fins a +20 segons
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d’arc. A finals del segle xvi11, perd, la millora aconseguida fou per
un factor de 200, i els millors instruments, de fabricacié anglesa
segons Jesse Ramsden, arribaven a precisar fins a +0,1 segon d’arc.
Millores analegues s’havien produit vers 1780 en molts altres apa-
rells de mesura: existien crondmetres exactes a 0,2 segons per dia
que permetien als vaixells en alta mar de fixar llur posicié amb una
exactitud d’una milla o dues, i el perfeccionament dels bardmetres
permeté de millorar la hipsometria fins a fer possible la determi-
nacié de I’altura d’una muntanya amb només el 0,5 % d’error re-
latiu [18].

1.14. RICHTER, LAVOISIER, DALTON, BERZELIUS

L’impacte de la Illustracié en el camp de la quimica fou im-
portantissim; fou, fonamentalment, el produit per ’obra de Lavoi-
sier i d’alguns dels seus collaboradors. Deixant a part les qiiestions
de fons, que sén, d’una banda, ’eliminacié de la teoria del flogist
gricies a haver aconseguit d’interpretar les combustions per I’accié
del’oxigen, 1, de I’altra, la interpretacié de I’acidesa també per la in-
tervencié de ’oxigen, ’obra de Lavoisier es caracteritza per dos
fets: un, la sistematitzacié de la ciéncia quimica a partir de la siste-
matitzacié de la seva nomenclatura, la qual desenvolupa amb la
collaboracié de Louis Bernard Guyton de Morveau (1737-1816),
de Claude Louis Bethollet (1748-1822) i d’ Antoine Frangois Four-
croy (1755-1809), seguint la doctrina d’Etienne Bonot de Condi-
llac (1715-1780), el fildsof sistematic i sensualista que creia que per
a poder pensar correctament i clarament cal un llenguatge que si-
gui clar 1 correcte [19]; I'altre, la incorporacié de les balances com
a eina sistematica del treball de laboratori, tant del treball analitic
com del treball de sintesi. Fixem-nos que, en relacié amb aquest
darrer aspecte, la contribucié essencial de Lavoisier és la d’haver
ensenyat als quimics que és d’una manera sistematica que han de
fer ds de les balances. Autors antics ja les havien fetes servir; I'is
de les balances havia permés, per exemple, el desenvolupament de
I’analisi quimica quantitativa gravimeétrica ja durant els primers de-
cennis del segle XVI11, perd, sobretot, a la segona meitat del segle
per obra dels suecs Tornbern Bergman (1735-1784) i Carl Wilhelm
Scheele (1742-1786). En el treball de sintesi quimica les balances
havien estat poc emprades, ja que semblava en certa manera indtil
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de pesar les mateéries primeres, que en general eren substancies im-
pures amb quantitats notables no conegudes d’impureses, o de pe-
sar el producte, quan no es podia saber res de la seva puresa, ni del
rendiment de la reaccid, ni com actuar sobre aquesta per a millo-
rar-lo. Perd, amb tot, les balances s’havien utilitzat amb finalitats
no analitiques, també amb anterioritat a Lavoisier. Aixi, Guyton
de Morveau, abans de convertir-se a la doctrina de l’oxigen, tot
fent experiments sobre metalls i llurs cal¢s hagué d’ assignar al flo-
gist un «pes» negatiu; i Richter, que determina per a una série da-
cids el pes que era necessari per a neutralitzar un pes constant de
diferents bases, hagué d’idear procediments per a detectar el punt
en queé la neutralitzacié és completa, o «punt de saturacié» de les
bases, com aleshores en deien [20]. D’aquests treballs de Richter,
en sorti la llei de les proporcions equivalents o reciproques, una de
les bases de I’estequiometria. Saber quan les quantitats a les quals
s’addicionen reactants s6n les justes per a la reacci6 en estudi, o sa-
ber com separar de la mescla resultant d’aquesta reaccié el reactant
que era present en excés per tal de purificar el producte foren rep-
tes per al quimic que, un cop resolts, permeteren a experimenta-
listes com Joseph Louis Proust (1755-1826) d’establir la llei de les
proporcions definides (encara que els resultats certament variables
que s’obtenien a causa de les incerteses en la resolucié d’aquells
reptes, de les impureses dels reactants i dels productes i d’altres
errors determinats inherents als mesuraments realitzats indugue-
ren Berthollet a afirmar que aquella llei era una fallicia i a provo-
car una polémica que s’allargd decennis), i a John Dalton (1766-
1844) de formular la llei de les proporcions miltiples. Amb
aquestes tres lleis s’havia fet una passa que duia molt més enlli que
Lavoisier: s’havien assentat les bases de la teoria atdmica de la
matéria, que Dalton enuncii el 1805 i que Jons Jakob Berzelius
(1779-1848) adopta tot seguit, mentre que d’altres quimics desta-
cats es negaven a acceptar-la (molt després, encara el mateix Wil-
helm Ostwald [1853-1932], el primer professor que detingué una
catedra amb el nom de Quimica Fisica, a la Universitat de Leipzig,
es negava a acceptar I’existéncia dels itoms i només admetia les
idees de Dalton com a hipotesi de treball [21]). Dalton i Berzelius,
amb hipotesis plausibles sobre I’atomicitat de les molécules de
molts compostos, utilitzaren mesures gravimétriques per a deter-
minar els pesos atdmics relatius de tots els elements coneguts. El
perfeccionament successiu de les técniques de treball en les opera-
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cions del laboratori quimic i ’augment de qualitat de les balances
emprades per Berzelius permeteren a aquest d’obtenir pesos ato-
mics relatius successivament més flables, cada vegada amb més
precisié. No obstant aixd, hom continud perfeccionant les técni-
ques de determinacié fins als extrems inigualables (pels métodes
classics) de T. W. Richards (1878-1945), al qual es degueren els va-
lors dels pesos atdmics més exactes, que li valgueren el Premi No-
bel de Quimica de 1914. Aquests pesos foren acceptats durant
molts anys, fins que fou introduida I’espectrometria de masses
com a técnica de treball definitiva en aquest camp.

1.15. ELS VOLUMS DE COMBINACIO DELS GASOS [22]

Perd I’esperit quantificador caracteristic del segle xvi1I es tra-
dui en quimica no solament per la generalitzacié de les mesures
gravimétriques, siné també pels mesuraments que hom aprengué a
realitzar sobre la matéria en estat gasés. Els primers investigadors
que foren conscients que topaven amb els gasos, com van Helmont
amb el didxid de carboni o «esperit silvestre» o «gas silvestre», els
consideraren no susceptibles de manipulacié ni tan sols suscepti-
bles d’ésser continguts en recipients (el mateix van Helmont in-
venti el nom de gas com a transcripci6 al flamenc del mot grec
caos). Perd els recercadors que s’enfrontaren d’una manera sis-
temitica amb els gasos, com Joseph Black (1728-1799), Daniel
Rutherford (1749-1819), Henry Cavendish (1731-1810), Joseph
Priestley (1733-1804), també John Dalton i Carl Wilhelm Scheele,
a més de 'omnipresent Lavoisier, aprengueren de pressa a recollir-
los damunt de tanques hidropneumitiques (ideades per Stephen
Hales, 1677-1761) o de tanques hidrargiropneumitiques (ideades
per Cavendish), a transvasar-los quantitativament (segons posa a
punt William Browning el 1765), a mesurar-ne el volum, a apreciar
la'influéncia sobre aquest de la pressié i de la temperatura i a fer-
ne la correccié adient per tal que fossin comparables entre ells els
valors resultants de les mesures. Cavendish destaci entre tots com
a mesurador precis; és sorprenent I’exactitud del seu mesurament
del volum residual d’aire que no es combina amb res, fet cent anys
llargs abans de la descoberta de I’argé.

Joseph Louis Gay-Lussac (1778-1850) es troba amb les técni-
ques de treball ja elaborades per a poder determinar, d’una banda,
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valors bons dels coeficients de dilatacié dels gasos, que resultaren
ésser tots iguals, amb la qual cosa fou possible la definicié d’un
zero absolut a I’escala de temperatura, i, d’altra banda, per a poder
establir les relacions entre els volums de combinacié dels reactants
gasosos 1 dels productes de la reaccié si també eren gasosos. Com
és sabut, Dalton no accepta aquesta darrera llei de I’estequiometria,
dient que les mesures de Gay-Lussac eren errdnies, basicament per
la dificultat d’arribar a saber quan s’havien pres quantitats es-
tequiométriques exactes d’uns reactants tan fugissers i evasius;
Dalton creia que aquesta llei no s’adaptava o contradeia les altres,
base de la seva teoria atdomica. Fou necessiria la hipotesi d’ Amedeo
Avogadro di Quaregna (1776-1856) per a fer quadrar tot el con)unt
de lleis i donar un sentit global a tot aix0 de la constitucié atdomi-
ca de la materia i de la uni6 dels dtoms per a formar molécules.

Veiem que no n’hi ha prou amb unes mesures, les dels volums
de combinacid, i d’una llei empirica, la de Gay-Lussac, per a fer
avangar la ciéncia; ens cal, a més, una hipotesi de treball com la
d’Avogadro (anomenar-la hipotesi avui dia és minimitzar-la in-
degudament) per a donar un sentit a les mesures. Perd ens cal, a
més, explicar-nos-en el significat profund, d’aquest principi d’A-
vogadro. I aixd no s’aconsegui fins al cap de molts anys, quan Sta-
nislao Cannizzaro (1826-1910), a rel del famés Congrés de Karls-
ruhe (1860), féu acceptar la idea que els elements en estat gasds
pot ésser que existeixin en forma de molécules diatdmiques o po-
liatdmiques en general. Aixi, amb Cannizzaro, quedava clos el ci-
cle que havia iniciat Richter amb la invencié del mot estequiome-
tria, el cicle que alguns anomenen sintéticament la revolucié
cientifica de Lavoisier i de Dalton, i altres, encara més simplistes,
la revolucié de Lavoisier [23]. D’una ciéncia que era fonamental-
ment qualitativa i que tenia com a aspiracié tltima llunyana la de-
terminacié de la composicié de les substancies, la quimica havia
passat a ésser una ciéncia que podra partir del coneixement de
la composicid, o almenys d’algunes de les regles que regeixen les
combinacions entre els itoms, per a aprofundir en I’estudi dels com-
portaments, de la reactivitat (la cinética quimica), de les afinitats (la
termodinimica quimica) i de les relacions de la composicié i I’es-
tructura amb les propietats, sempre que hom disposi de técniques
i de procediments per al mesurament dels parametres implicats, i
sapiga sotmetre les mesures als tractaments matematics adequats
per a llur interpretacié.
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1.16. ELS ERRORS ALEATORIS

Ja hem entrat al segle XIX, i els quimics ja s’han acostumat a
mesurar pesos de substincies i volums de gasos o de liquids, 1 apre-
nen ara a preparar quantitativament solucions de concentracié ben
coneguda que poden fer servir per a ’analisi volumétrica de mos-
tres diverses. Altra vegada el problema del mesurament resulta
complicat pel fet d’haver de detectar el moment en qué s’ha addi-
cionat a la solucié problema una quantitat estequiométrica de la
solucié del reactiu. L’error de la determinacié és, doncs, la suma
de, com a minim, P’error intrinsec de la mesura del volum addicio-
nat i I’error anomenat d’indicador, el comés en la identificacié d’a-
quest punt estequiometric; aixd, a part dels errors que puguin ha-
ver-se comés en la preparacié de la solucié estindard de reactiu
valorant i en totes les altres etapes de la manipulacié quimica. Du-
rant el transcurs de tot el segle XI1X, els quimics van esdevenint pro-
gressivament més conscients de I’existéncia de multiples causes
d’error, i s’esmercen a perfeccionar llurs técniques de treball a fi
d’eliminar-les o defugir-les. Es a dir, van esdevenint conscients de
la necessitat ineludible d’evitar de cometre cap mena d’error deter-
minat, d’error assignable a una causa concreta. Perd queda encara
el nivol dels errors indeterminats o aleatoris, els que depenen si-
multiniament d’un nombre molt gran de causes, totes elles desco-
negudes, incontrolables i d’efectes impredictibles; en resum, els
que només compleixen les lleis de I’atzar. Del teorema dels grans
nombres, de Jakob Bernouilli, aparegut en el seu llibre Ars conjec-
tandi (1713), tal com el formula Laplace en el seu completissim
tractat Theorie analytique des probabilités (1812), en sorgiren les
definicions d’error probable i d’error mitj i, cal destacar-ho, la de-
finicié de precisié. Potser per aixd els quimics comencen a sentir-
se obligats a fer mesures repetitives i a donar com a resultat el va-
lor mitja de totes, i alguns s’acostumen a donar també I'interval de
variacié dins el qual queden compreses les mesures individuals.

Al llarg del segle x1x el progrés de la quimica és rapid i déna
lloc a desenvolupaments técnics importants; al seu torn, les noves
industries, cada vegada més diversificades, invadeixen nous camps
d’aplicacié 1 adquireixen una importancia econdmica creixent, i
forcen la quimica a accelerar els seus avangos. La interaccié entre
ciéncia 1 industria en el camp de la quimica es demostra fructifera
per a ambdues parts [24]). Es reafirma la fe, en particular entre els
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cientifics, en un progrés indefinit que ha de resoldre totes les de-
ficiéncies que afecten la humanitat. Aquest ritme accelerat de crei-
xement cientific empeny els quimics a invadir terrenys considerats
propis de la fisica i a utilitzar molt diverses propietats fisiques (9p-
tiques, térmiques, eléctriques...) per a finalitats propies de la qui-
mica. Aix0 els obliga a adaptar les seves técniques de mesura a cada
cas, 1 a afinar la seva percepcno dels errors expenmentals. Durant el
segle X1x la tendéncia dels quxmlcs a emprar técniques fisiques es
manifesta d’'una manera només incipient; veurem de quina mane-
ra s’intensifica durant el segle XX, especialment quan esdevenen
de coneixement piblic els avengos prodigiosos de la instrumenta-
ci6 cientifica sorgits de I’activitat desenfrenada provocada per la
Segona Guerra Mundial. Perd, ja a la segona meitat del segle XI1X,
s’adoptaren técniques com, per exemple, la polarimetria, la re-
fractometria o la viscosimetria fins i tot com a eines de control in-
dustrial. Es també d’aquesta &poca la introduccié de ’analisi es-
pectral d’emissié, posada a punt per Robert Wilhelm Bunsen
(1811-1899) i Gustav Robert Kirchhoff (1824-1887), la qual, si bé
de bon comengament era una técnica només qualitativa, es con-
verti ben aviat en una técnica quantitativa basada en la mesura de
la intensitat de ratlles espectrals definides, amb la reproduccié
prévia dels espectres en plaques fotografiques. No reeixiren en
aquell temps les técniques de mesura directa de la intensitat llu-
minosa, com les de J. W. Draper o de R. W. Bunsen i Henry En-
field Roscoe (1833-1915) [115], que sén iitils encara avui per als
estudis fotoquimics. Les observacions de Brewster (1833), les de
W. A. Miller i G. G. Stokes (1862) i les de Hartley (1872) en el
camp de ’espectrometria d’absorcié no passaren d’ésser semi-
quantitatives, de manera que la utilitat d’aquesta técnica no fou
apreciada fins entrat el segle XX, quan aparegueren els detectors
fotoeléctrics [25]. Dins del grup de les técniques electroanaliti-
ques, la conductometria i la potenciometria (encara que sense dis-
posar de cap dels electrodes selectius que avui la fan d’aplicacié
tan facil) ja havien arribat a consolidar-se a finals del segle XI1X en
uns camps d’aplicacié concrets. Mesures calorimétriques s’ha-
vien realitzat sistematicament des del primer terg de segle, sobre-
tot tractant de descobrir I’origen de I’afinitat quimica.
Veiem, doncs, que les mesures en quimica esdevenen cada vega-
da més variades. Va apareixent la idea de la necessitat dels transduc-
tors, capagos de convertir el senyal que el sistema material déna
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com a resposta a I’estimul fisic d’excitacié en un senyal d’una altra
natura que sigui mesurable amb comoditat, com, per exemple, un
senyal electric. Caldra conéixer a fons els mecanismes d’interaccié
de cadascun d’aquests estimuls amb el sistema material en estudi
per a fer possible ’eliminacié dels errors determinats dels mesura-
ments realitzats amb aquestes técniques que anomenem instrumen-
tals. Hom arriba a comprendre que aquests procediments nous de
mesura, igual que els més classics, es caracteritzen per una precisié
que no es pot superar més enlla d’un cert limit, precisié que es defi-
neix a partir de la variabilitat que presenten les lectures finals quan
es realitzen repetitivament. S’arriba a saber que la preséncia d’errors
aleatoris en qualsevol procés de mesurament és inevitable. Cada pas
intermedi en aquest procés, i aqui volem dir en el procediment ana-
litic global, fa augmentar la magnitud d’aquests errors aleatoris res-
ponsables de la variabilitat dels resultats. Caldri, doncs, disposar
d’alguna mena de tractament matematic que els tingui en compte,
aquests errors, o que ens doni almenys algun parametre que ens ser-
veixi com a mesura de la seva importancia relativa.

1.17. CARL FRIEDRICH GAUSS

Aquets tema, el dels errors aleatoris, és precisament el que es-
tudia, entre molts d’altres, Carl Friedrich Gauss (1777-1855),
aquell jovenet d’extraccié humil que, per les seves virtuts d’agude-
sa intellectual i de clarividéncia, el duc de Brunswick volgué pro-
tegir 1 envid a estudiar a la Universitat de Gottingen, a la qual,
comptat i debatut, dedica la major part de la seva vida. Hi fou pro-
fessor d’astronomia i director de ’observatori astronomic, hi
desenvolupa una extensa i profunda tasca de recerca en diversos
camps de la matemitica (de la matemitica pura i de la matemati-
ca aplicada, en especial a la geodésia i a I’astronomia) i també en
alguns camps de la fisica, en un dels quals, el del magnetisme,
collaborant amb Wilhelm Edward Weber (1804-1891), realitza
descobriments notables (fins al punt que els cognoms dels dos
collaboradors han passat a designar sengles unitats de magnetisme:
el gauss, la d’induccié magnética en el buit; el weber, la de flux
magnétic). Al comengament de la seva vida d’estudiant, i malgrat
I’esmentada proteccié ducal, Gauss hagué d’ajudar-se amb una tas-
ca que comportés un sou; la trobi en el terreny de la geodésia, on
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FiGura 3. Un procés classic de mesurament segons la quimica analitica
quantitativa gravimetrica.

entra en contacte amb I’art del mesurament precisament en un
camp on s’havien assolit fites de qualitat. Esdevingué familiar amb
les limitacions i insuficiéncies d’aquest art i se senti esperonat a
cercar la manera de resoldre-les o de superar-les. Treballa com
a ajudant d’especialistes destacats, com Carl Ludwig von Lecoq,
Epailly i Franz von Zach, en les obres d’aixecament del mapa de
Turingia i en les de la comissié designada per a mesurar un grau
de meridia terrestre, entre d’altres [18]. Amb ’equip de von Zach
feia les triangulacions mesurant els angles amb la precisié d’un se-
gon i adoptant com a valors finals les mitjanes de vint determina-
cions, i desenvolupa técniques per tal d’estimar el valor més pro-
bable d’una variable a partir d’un nombre petit de mesuraments. El
1794, quan tenia només disset anys, Gauss idea el métode de mi-
nims quadrats per a I’ajust d’una recta entre punts experimentals,
métode que von Zach empri tot seguit en els seus treballs geode-
sics. Aquest métode no fou publicat per Gauss fins al 1809 en el
seu llibre Theoria motus corporum coelestium (per aixd la paterni-
tat del metode li és discutida; alguns I’atribueixen a Adrien Marie
Legendre [1752-1833], que en publici una versi6 el 1805), i també
Iinclogué, juntament amb altres treballs sobre cilcul de probabili-
tats 1 teoria d’errors, a ’obra Theoria combinationis observatio-
num erroribus minimis obnoxiae, de 1823. Gauss s’enfronta amb el
tema dels errors aleatoris presents en les mesures experimentals i,
a partir d’hipdtesis molt senzilles, dedui una «corba de distribucié
normal dels errors» valida per a un nombre molt gran de mesura-
ments. Ja existia un precedent d’aquesta corba, el d’Abraham de
Moivre, o Demoivre (1667-1754), matematic d’origen frances exi-
liat a Anglaterra per qiiestions de religi6, jugador empedreit que,
més de cent anys abans que Gauss, el 1718, havia publicat al seu lli-
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bre Doctrine of Chances at Play una corba de distribucié normal
dins d’una investigacié encaminada a augmentar les seves probabi-
litats de guanyar en el joc. També Pierre Simon de Laplace, en el
seu tractat esmentat abans, havia inclos quelcom semblant a la fun-
cié de distribuci6é normal, de manera que pot ésser-ne considerat
primer autor, o coautor amb Gauss, fins al punt que alld que
nosaltres anomenem corba normal de ’error de Gauss, o corba de
campana de Gauss a Franga rep el nom de corba de Laplace-Gauss,
no sense fonament, encara que aquest sigui una mica boirés, com
també s6n de fonament boirés les designacions que als francesos
els plau d’emprar de llei de Mariotte-Boyle o d’hipotesi d’Am-
pere-Avogadro (André Ampeére, 1775-1836).

La corba normal d’error permet de donar una mesura numeri-
ca de la dispersi6 dels valors representats, la qual serveix per a ex-
pressar quantitativament la precisi6 de la série de mesuraments re-
presentada.

Els errors d’observacié o de mesura dels quals tracta Gauss es
defineixen com a diferéncia entre el valor mesurat i el valor real de
la magnitud mesurada. Com que la corba de Gauss es refereix a un
nombre infinit de determinacions i es basa en la hipotesi que els
errors positius i els negatius d’un mateix valor absolut sén igual-
ment probables, resulta que el valor real de la variable mesurada
coincideix amb el valor mitja de la série. Aquesta coincidéncia no
es produiria si es disposés només d’un nombre limitat de mesura-
ments, i es plantejaria el problema de com arribar a conéixer el va-
lor real que hom pretén descobrir a partir de les mesures que hom
pren.

Malgrat la utilitat que la funcié i la corba normals d’error tenen
per als experimentalistes, 'impacte directe dels treballs de Gauss
fou inicialment escas, i el de Laplace també, a causa principalment
del fet que la funcié i la corba es refereixen a «poblacions» de da-
des, és a dir, a nombres de dades que tendeixen a infinit (dels valors
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obtinguts com a resultat dels mesuraments fets, quan els apliquem
al tractament estadistic en diem les dades), mentre que els experi-
mentalistes actuen sempre amb un nombre petit o relativament pe-
tit d’aquestes dades; d’aquests grups petits en diem una mostra de
la poblacié. De fet, Laplace ja havia aplicat aquella funcié a grups
petits de resultats obtinguts a partir d’observacions astrondomi-
ques; també Gauss en féu ds en un nou métode de calcul d’orbites
planetaries (que aplici a la localitzacié de I’asteroide Ceres, el pri-
mer conegut, acabat de descobrir [1801] per I’astronom de Palerm
Giuseppe Piazzi [1746-1826] i tot seguit perdut) a partir només de
tres determinacions experimentals.

1.18. APLICACIO A LA QUIMICA DE L’ESTADISTICA
MATEMATICA PER A MOSTRES PETITES

De la llei dels grans nombres i de la seva aplicacié a la teoria de
la probabilitat, Jakob Bernouilli (1654-1705), com ja hem dit abans,
ja n’havia parlat (els seus nebots Nicolau [1697-1726] i Daniel
[1700-1782] hi havien insistit). Jean el Rond d’Alembert (1717-
1783), Jean-Baptiste Joseph Fourier (1768-1830) 1 Simon Denis
Poisson (1781-1840) hi havien treballat també, a més dels esmentats
Legendre, Laplace i Gauss. En conjunt, el tema resultava massa
abstracte 1 massa intricat perqué els experimentalistes s’atrevissin a
ficar-s’hi. Per tal que els quimics entressin en el tractament cienti-
fic dels errors experimentals, calgué destruir el tabu dels grans nom-
bres, és a dir, calgué desenvolupar técniques matemaitiques que
permetessin adaptar la corba normal a un nombre limitat de dades.
Prendre de dins d’una poblacié una mostra petita introdueix una
variabilitat en els valors estimats dels parametres que defineixen la
corba normal: si es prenen diverses mostres, totes elles amb el ma-
teix nombre de dades, les mitjanes aritmétiques de les dades que
s’obtenen per a cadascuna de les mostres difereixen entre elles; les
desviacions quadratiques mitjanes també. Tant I'un com ’altre d’a-
quests parametres varien aleatdriament, en principi segons corbes
de distribuci6 normals, que seran diferents per a cada nombre dife-
rent de dades contingudes en les mostres sotmeses a anilisi estadis-
tica. Amb aix0, per a cada nombre tindrem valors diferents de la
probabilitat de trobar un error donat dintre d’un determinat inter-
val al voltant de la mitjana; per a una probabilitat prefixada I'in-
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terval serd més ample com més petit sigui el nombre de dades a la
mostra. No fou fins que disposaren de técniques estadistiques apli-
cables a mostres petites 1 hagueren assimilat llur significat, que els
quimics i els fisics experimentadors no comengaren a sentir-se co-
modes en el terreny de I’estadistica matematica. Aquestes técniques
foren desenvolupades durant els primers decennis del segle pre-
sent, com a resultat dels treballs de recerca de figures com la de Karl
Pearson [26] o la de William S. Gosset (que publica amb el pseudo-
nim de Student [27] des del seu lloc de treball com a quimic inves-
tigador de la fabrica de cervesa Guinnes, 1 fou un més en la galeria
de cientifics illustres sorgits de la indudstria de la cervesa, entre els
quals hauriem de destacar James Prescott Joule [1818-1889] 1 Seren
Peter Serensen [1868-1939], que introdui el concepte de pH), o les
de K. Smith [28], Ronald A. Fisher [29], E. S. Pearson [30], Frank
Yates [31], M. S. Bartlett [32] o W. G. Cochran [33], entre d’altres,
id’alguns llibres pioners, com els de R. A. Fisher [34], el de G. Sne-
decor [35] o els de W. A. Shewhart [36] i d’altres, que no foren de-
gudament apreciats fins anys després. Sembla ésser que, fora dels
treballs realitzats els anys trenta per George Box als laboratoris de
la Imperial Chemical Industry i per Frank Youden alsdel U. S. Na-
tional Bureau of Standards, poca cosa més es féu en aquell temps en
Paplicacié practica de Iestadistica.

Els métodes estadistics aplicables a mostres petites es caracte-
ritzen per uns «criteris» mitjangant els quals els cientifics que, com
els quimics, només disposen de mostres d’aquest tipus, poden
aprofitar tota la poténcia de diagndstic que posseix I’estadistica
matematica. A partir d’'un nombre petit de dades només podrem
obtenir valors estimats de la mitjana 1 de la desviacié estindard, va-
lors que guarden una certa relacié amb els que correspondrien a la
distribucié normal, 1 als quals atorgarem un grau de confianga que
sera funcié del nombre de dades de la mostra. Aquests valors ens
permetran d’avaluar algunes caracteristiques de la poblaci6 de da-
des que analitzem, no amb certesa, perd si amb un cert grau de pro-
babilitat d’encertar. Aixi, per exemple, en el cas que el valor real de
la variable sigui conegut, podrem decidir facilment si en el proce-
diment de mesura utilitzat hem comeés algun error determinat, la
causa del qual caldra cercar, identificar i eliminar si és possible, que
gairebé sempre ho és. Si el valor real no és conegut, com sol passar,
perd amb algun patré podem construir una recta de calibratge, po-
drem obtenir també una indicaci6 de I’error determinat (que mol-
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tes vegades és degut a una manca de puresa del patré emprat). Po-
drem també comparar variancies; aixo, per exemple, ens permetra
determinar, dintre d’un nivell de probabllltat, si la precisié d’un
procediment o d’un operari o d’un laboratori és significativament
diferent de la d’uns altres, i decidir en conseqiiéncia quin és més
precis. En camps concrets de la quimica analitica, per exemple en el
de l’anilisi de traces, en la qual resulta important la consideracié
del soroll de fons (que, en sentit estricte és, en quimica analitica, la
variaci6 dels resultats que s’obtenen en els assaigs en blanc realit-
zats repetitivament), I’estadistica ens forneix un criteri per a saber
si un resultat analitic difereix significativament de la mitjana d’a-
quell soroll.

No hem de fer ara aqui I'inventari de les aplicacions que I’esta-
distica matematica aplicada a mostres petites troba en la quimica.
Hem de fer-hi for¢osament, perd, una referéncia histdrica: la ma-
jor part d’aquestes aplicacions foren desenvolupades pels cientifics
esmentats a prop del comengament de segle, i tingueren en aquell
moment molt poca repercussié entre els quimics. Quan, després de
la Segona Guerra Mundial, les exigéncies tecnologiques i cientifi-
ques i fins i tot les de les administracions pibliques augmentaren
fortament la pressi6 sobre els laboratoris d’anilisi, 1 aquests dispo-
saren dels nous instruments que permetien recollir les grans quan-
titats de resultats exigides, els quimics analitics hagueren de recér-
rer als procediments estadistics de tractament i de reduccié de les
dades. Es en aquest moment que la revista Analytical Chemistry,
de ’American Chemical Society, publici uns reviews exhaustius
sobre aplicacions de I’estadistica a la quimica analitica, redactats
per G. Wernimont [37], i que aparegueren llibres de text o mono-
grafies (potser despullats de gran part del rigor matematic, perd
tractant de cobrir un objectiu concret: que el text fos assimilable
pels quimics practics, de manera que els fos possible d’aplicar di-
rectament els «criteris» esmentats abans). Sén classiques obres apa-
regudes en aquests temps, unes de caricter més general, com la de
C. Eisenhart, Hastay 1 Wallis, de 1947 [38]; la de W.. J. Youden,
de 1951 [39]; la de W. ]J. Dixon i F. J. Masey, de 1951 [40]; la d’E.
B. Wilson, de 1952 [41]; la de C. A. Bennett i N. L. Franklin, de
1954 [42]; la ’O. L. Davies [43]; la de John Mandel [44], i moltes
més; altres de circumscrites a temes més especifics, com la de Wi-
lliam G. Cochran i Gertrude M. Cox [45]ila de G. M. Cox [46] so-
bre disseny experimental, la d’A. Wald [47] sobre anilisi seqiien-
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cial, la de W. B. Davenport i W. L. Root [48] sobre soroll. La ISO
1la IUPAC es feren ressd, aquests mateixos anys, de la preocupa-
ci6 per aquests temes que s’havia estés pels laboratoris académics i
industrials. Més endavant, se sumaren als tractaments estadistics
esmentats fins ara nous enfocaments derivats de I’aplicacié de la
teoria de la informaci6 a I’art del mesurament, enfocaments que
deriven dels textos de C. E. Shannon [49] i de K. Eckschlager [50].

Perd, malgrat aquesta ampliacié, tot seguit comenga a manifes-
tar-se la insuficiéncia de tots aquests plantejaments. O bé, expres-
sat d’una altra manera, podem dir que tot seguit comenga a veure’s
que l'aplicacié de Pestadistica podria obrir a I’experimentalista
camps molts més amplis d’actuacié sobre els senyals analitics pro-
cedents dels sistemes i sobre les xifres resultants del mesurament
d’aquests senyals.

1.19. ELPAPER CANVIANT DE LA QUIMICA ANALITICA:
LA SEGONA MEITAT DEL SEGLE XX

Quan, després de tots els avangos en electronica i en instru-
mentacié de qué hom disposa per a aplicar a la recerca quimica un
cop acabada la Segona Guerra Mundial, foren afegides a I’arsenal
del quimic també ’automacié i la informatica, totes les branques de
la disciplina, i I’analitica en particular, passaren a tenir un néou pa-
per en el mén productiu, tant el cientific com I'industrial. Aquest
nou paper feia insuficients els métodes estrictes de I’estadistica
classica. Els nous conceptes aplicats en el desenvolupament de la
instrumentaci6 cientifica permetien ’obtencié de mesures en gran
nombre i en temps relativament petit; aquestes mesures, que eren
de qualitat homogeénia (mentre el sistema de mesurament funcionés
sense anomalies —d’aqui, doncs, naixia la necessitat d’un calibrat-
ge periddic freqiient), eren també suficientment detallades per a
contenir una quantitat d’informacié més gran que la considerada
necessaria tradicionalment (per exemple, no és només la intensitat
d’una ratlla espectral alld que un instrument determinat pot mesu-
rar, sind la variacié de la intensitat amb la longitud d’ona en tota la
secci6 transversal de la ratlla, o sigui, el perfil del pic espectral;
Pinstrument pot permetre I'obtencié de la primera derivada, o dela
segona, o d’altres de superiors, d’aquest perfil i revelar-nos noves
caracteristiques del senyal que poden aportar informacions addi-
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cionals). Els laboratoris han estat ocupats per instruments capagos
de fornir resultats facilment i de pressa, 1 aix6 ha produnt no sola-
ment un canvi de la manera de treballar dels quimics, siné també un
canvi conceptual del contingut i, sobretot, del paper de la quimica
en la societat actual. En sintesi quimica, s’han desenvolupat progra-
mes automatics o semiautomatics de planificacié de I’estrategia op-
tima; s’hi ha introduit el disseny previ de la férmula 1 de I’estructu-
ra molecular dptimes per a cada finalitat o aplicacid, gracies al rapid
desenvolupament del coneixement de les relacions entre estructura
o composicid i propietats; la interpretacié dels diversos tipus d’es-
pectres avui disponibles ha esdevingut una tasca gairebé rutinaria i
ha permés no solament de conéixer amb detall els resultats d’una
operacid, sind també de dirigir la recerca pels camins volguts. El
control de processos i la modelitzacié sén irees centrals d’interés
en enginyeria quimica; control i modelitzacié sén també basics en
quimica ambiental.

La quimica analitica, en particular, ha sofert canvis majors d’o-
rientaci6 [514]. Ha deixat d’ésser una branca de la quimica només
productora de resultats i s’ha convertit, segons molts critics, en la
branca encarregada de fornir informacié. Gricies a la multiplicitat
d’eines i de técniques de queé disposa, i a la versatilitat dels seus es-
quemes conceptuals, pot orientar en el plantejament de problemes,
i, sobretot, pot resoldre els problemes sobre informacié quimica
d’una manera eficient i apropiada per a permetre de prendre deci-
sions als quimics sintetics, als directors d’industria, fins 1 tot als
politics. Els mesuraments es fan, doncs, a fi de donar els elements
necessaris per a poder prendre decisions; encara que es facin sim-
plement amb I’objecte només d’augmentar el coneixement o de
millorar la comprensié d’un problema, contribueixen, en conse-
qiiéncia, a prendre decisions millors. El compromis és reciproc:
per tal que les decisions siguin correctes, cal informacié correcta i
calen, doncs, mesuraments correctes. Si sempre s’havia donat per
descomptat que el quimic analitic treballa segons les regles més es-
trictes de I’art i obté resultats correctes, la multiplicitat d’objectius
que avui ha de cobrir, per una banda, i, per I’altra, la internaciona-
litzaci6 de I’activitat econdmica, que obliga a posar en contacte la-
boratoris heterogenis molt allunyats geograficament, han fet ne-
cessari de procedir sistematicament a ’avaluacié i la validacié dels
resultats d’aquests laboratoris, de sotmetre a una acreditacié ob-
jectiva i, diguem, oficial, els laboratoris mateixos, de disposar de
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programes de contrast entre laboratoris, de patrons de referéncia i
de procediments analitics estindard, uns i altres de validesa inter-
nacional; tot plegat constitueix un conjunt d’activitats i un cos de
doctrina que és molt més que un capitol nou de la disciplina acade-
mica de la quimica analitica. La proliferacié de laboratoris d’anili-
si a diferents nivells i la massificacié de quimics analistes de dife-
rents graus de formaci6 ha obligat a introduir uns codis d’actuacié
coneguts al nostre pais amb el nom de bones practiques de labora-
tori, adaptacié bon xic barbara de la denominacié anglesa popula-,
ritzada per I’acronim GLP, les quals representen la codificacié
d’alld que els mestres dels nostres mestres havien considerat el
sentit comi i I'ofici del bon quimic analista, perd que ara s’han
convertit en un altre capitol nou de la nostra disciplina, amb la
pretensié infundada de posseir un contingut doctrinal.

1.20. LA QUIMIOMETRIA

Parallelament, i com a substrat sobre el qual s’ha anat bastint
gran part d’aixd que ara hem enumerat, s’ha desenvolupat la qui-
miometria. El control seriés dels resultats a partir de les seves ca-
racteristiques propies, |’extraccié de tota la informacié que conte-
nen, la filosofia del calibratge i de la validacié, el disseny dels
experiments per tal d’optimitzar ’obtencié dels resultats, la classi-
ficacié o I’agrupacié dels resultats d’acord amb les variables de qué
depenen, incloses les anomenades «variables latents», la deteccié i
avaluacié d’aquestes variables latents, sén les possibilitats, entre
moltes d’altres, que es deriven de Iis de la quimiometria.

La quimiometria ha estat definida com I’art d’extreure informa-
cié rellevant des del punt de vista quimic de les dades produides en
els experiments quimics quantitatius. Amb aquest fi, depén forta-
ment de I’is de diferents menes de models matematics; comprén
coneixements d’estadistica, d’anilisi numeérica, de teoria de control,
de recerca operativa, de teoria de la informaci i, avui, de I’enginye-
ria del coneixement i de la intelligéncia artificial; en conjunt, de la
matematica aplicada. Ara bé, és una branca de la ciéncia P'aplicacié
de la qual passa sempre per un punt basic: I'estructuracié del pro-
blema quimic de manera que pugui ésser expressat com una relacié
o un conjunt de relacions matematiques; de fet, que pugui ésser re-
presentat per un model matematic. Els problemes matematics que
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cal resoldre després d’aquest primer pas solen ésser relativament
senzills. La quimiometria, doncs, no és una branca de les matemati-
ques; la quimiometria no pot ésser separada de la quimica; en reali-
tat, ni tan sols pot esdevenir una branca de la quimica, siné que és
una part integrant de totes les branques tradicionals de la quimica
[52¢]. Se I’ha de considerar com a interficie indispensable entre la
quimica, d’una banda, i la matematica aplicada, de I’altra.

La modelitzacié, que ha estat utilitzada des de fa segles en fisica
1 en astronomia, no ho ha estat en quimica més que amb gran re-
luctancia, sobretot en relacié amb els «petits problemes immediats i
quotidians» de la quimica analitica, i aixd ha estat causa de I’apa-
renga d’empirisme extrem que té aquesta disciplina. El procés d’a-
prehensié cientifica passa per diverses etapes: ) construir un mo-
del, b) extreure’n tedricament conseqiiéncies, ¢) dissenyar
I’experiment per tal de contrastar les conseqiiéncies i validar la con-
jectura modelada i d) analitzar els resultats. La quimiometria no so-
lament facilita la realitzacié d’aquests passos, sin que ensenya els
procediments per a fer-los d’una manera optima.

De la prioritat atribuida a la modelitzacié neix una de les ca-
racteristiques que distingeixen la quimiometria de Destadistica
classica [53]. De fet, un model quimic (M) que relaciona diferents
variables, X, determinades experimentalment, té associat un error,
descrit per un model estadistic (E). Aquest error, E, descriu la va-
riabilitat, el soroll, de les dades del model quimic. Aquesta separa-
ci6 entre la «quimica» i el «soroll» es pot representar per: X = M + E
(és a dir, dada = model quimic + soroll). Per a ’analisi de les dades
quimiques, el concepte de model + soroll proporciona un esquema
més realista —i més senzill de manejar— que el que fa is només
d’estats ideals 1 lleis limits 1 recorre a factors de correccid, perd
també més realista que el purament estadistic que considera aleato-
ri el total de la dada. Models empirics multivariants permeten el
tractament conjunt de totes les variables (en contrast amb les rela-
cions fisiques o quimiques tradicionals, que les prenen en conside-
racié d’una en una), amb la qual cosa es descobreixen, si existeixen,
les interaccions entre elles, els efectes sinérgics i les sorprenents va-
riables «latents».

El concepte de «poblacié», que és d’importincia primordial en
estadistica, no es pot aplicar en quimica més que forgant les coses.
Encara que sigui un concepte 1til en demografia i en genética on
els grups estudiats sén molt nombrosos 1 retrobables, el seu s en
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quimica experimental sembla forcat, ja que una «poblacié» de
mostres per a analisi no ha existit mai, o una «poblacié» de valors
de pK. tampoc; se’n pot parlar com a concepte abstracte perd mai
com a realitat existent. La quimiometria ens ensenya a treballar
amb independéncia d’aquest concepte.

El nom de quimiometria fou introduit per Svante Wold [524,
b] el 1971, gairebé com un joc, tractant de cridar I’atencié dels ava-
luadors del Consell de la Recerca, de Suécia, sobre un projecte de
treball per al qual sollicitava finangament. A part de I’#xit que tin-
gué el nom (i la qualitat del projecte, indubtablement) per a la fina-
litat prevista, Ids d’aquest s’estengué ripidament entre els que tre-
ballaven en I’aprofitament quimic de la matemaitica; fou acceptat
amb illusié per Bruce Kowalski, i el 1974 Wold i Kowalski funda-
ren la Chemometrics Society. Des d’aleshores, la quimiometria
s’ha consolidat, s’ha estes, és aplicada a molts laboratoris acade-
mics i industrials del mén i és conreada a uns quants, que produei-
xen treballs de recerca basica que en reforcen P’estructura i n’am-
plien ’aplicabilitat. Fruit d’aquest desplegament sén els diversos
llibres de text que han anat apareixent sobre quimiometria en ge-
neral, alguns d’ells molt solids [54-56], o sobre irees concretes de
la disciplina [57, 58]. Resten encara problemes que cal resoldre, uns
de caire cientific, per on circularan les recerques futures [59], al-
tres de caricter més aviat social, com pugui ésser el cert grau d’in-
comprensié envers el paper de la quimiometria romanent entre
quimics que es resisteixen a les novetats, o entre matematics espe-
cialitzats en estadistica proclius a reaccions corporativistes de de-
fensa del seu camp de treball, que creuen amenagat [60].

El quimic, ara, i no solament el quimic analitic, obté amb la
maxima cura les mesures (perqué sap que els tractaments a qué vol
aplicar els nombres obtinguts exigeixen mesures de la qualitat ma-
xima) i redueix rutiniriament el seu conjunt a una mitjana aritme-
tica i a una mesura de la dispersid, perd després observa els resul-
tats individuals i li entra el dubte de si n’hi ha algun de discordant,
discrepant o aberrant en relacié amb la resta (als resultats d’aquest
tipus, els anglesos els donen el nom tan suggerent d'outliers);
aplica uns criteris ad hoc per a decidir-ho, si cal rebutjar-lo ho
fara i haura de calcular novament els estadistics d’abans, que se-
ran els resultats analitics finals si el problema plantejat era només
una determinacié analitica. Si no era aquest el cas, sotmetra el
conjunt de resultats a I’analisi quimiometric que calgui, d’acord

49



Del plaer dels sentits al plaer de les xifres

amb els procediments establerts, el dels components principals, o
el de reconeixement de models o de grups (procediment anomenat
pel mén pattern recognition); o bé tindra un resultat d’una mesura
que haura de descobrir a quin dels cldsters pertany entre els deter-
minats anteriorment; o bé aplicara alguna de les técniques de «pro-
porcionament» per establir la distribuci6 proporcionada de contri-
bucions de diferent origen en la mostra analitzada, conegudes les
caracteristiques mitjanes de les dels diferents origens... Amb la
potencia de cilcul de I'ordinador personal a la punta dels dits, dispo-
sant dbviament dels programes adients, dels quals hi ha versions
comercials [61], podra fer i desfer ficilment, com aquell que juga,
amb el goig i I’alegria de qui se sent capag, de qui sap fer alld que
fa, que se sorprén cada vegada de veure qué resulta d’alld que sap
fer... Es el que anomenem el plaer de les xifres:

Talment un infant a escola és sorprés i meravellat quan
descobreix la seva pericia intellectual a mesura que domina
quantitats més grans de coneixements i assoleix una interpre-
taci6 millor deig mén que I’envolta, aixi mateix el quimic es
complau quan penetra en els camps delitosos de la quimio-
metria, no solament quan hi entra per primera vegada siné
també quan s’hi passeja, descobrint a cada pas que fa pers-
pectives noves, racons nous cada cop més fructifers, camins
nous cap a regions desconegudes que s’entreveuen més fe-
cundes que les ja fressades [51c].

Tal com ja van veure els esperits més licids de la Ilustracid,
que el coneixement és instrumental i que de les coses només po-
dem coneixer-ne les regles de comportament susceptibles de me-
sura, idea que la generalitat del comii no va acceptar i que entre
cientifics posteriors va semblar que s’oblidava, ara ’activitat qui-
miometrica ens fa patent que, siguin com siguin les coses, el ma-
xim a qué nosaltres podem aspirar és a representar-les per models,
com més detallats millor, com més ajustats als comportaments
mesurats del sistema millor, perd sempre amb un component ale-
atori d’aquestes mesures no susceptible a altres tractaments que
no siguin els estadisticoquimiometrics. Hem substituit les «lleis»
pels «<models», i la «veritat» ens queda sempre més enll, en esfe-
res o en racons inasequibles.
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