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L’evolucio historica del concepte
d’afinitat quimica: un continuat
intent de trobar una explicacio a
per queée tenen lloc les reaccions

quimiques

The historical evolution of the concept of chemical affinity: the continuing attempt to
find an explanation for why chemical reactions occur

Pere GrapiVilumara / Societat Catalana de Quimica; Societat Catalana d'Historia de la Ciéncia i de la Técnica
Aureli Caamano Ros / Societat Catalana de Quimica

1. L’afinitat quimica com una
qualitat o predisposici6 intrinse-
ca d’un cos

El terme afinitat s’empra
constantment en les obres
quimiques dels segles XVIi XVII
a l'hora d’explicar els fenomens
naturals del mén mineral. E1
terme expressava la semblanca
de naturalesa entre els cossos

mentre que la nocié de tendéencia
a la uni6 es considerava com

una qualitat oculta que prove-
nia del seglient postulat: el
semblant atreu i s'uneix al

seu semblant. Aquesta nocié
s'integra en les concepcions
vitalistes que atribuien qualsevol
procés natural a la intervencié de
I’Amistat i de 'Odi com a forces

abstractes que procuraven el
canvi de propietats d'una primera
materia amorfa subjacent en les
substancies que es combinaven.
Els quimics metal-ltrgics dels
segles XVI i XVII foren deutors de
les tradicions alquimistes en
considerar que els cossos mine-
rals, com els organismes vegetals;
naixien d'unes llavors, creixien



dins d'una matriu a l'interior de
la terra, on podien sofrir una
evolucié perfectiva vers l'estat de
l'or. Estem, doncs, davant d'una
visi6 animista del canvi quimic
que transcendia I'analogia amb el
regne vegetal per adoptar refe-
rents antropomorfics. Fins a
meitats del segle XVII, la reaccid
quimica s'interpretava, general-
ment, com una unié entre dues
substancies que, sense ser del tot
idéntiques, presentaven entre
elles certa similitud en la seva
naturalesa. La idea clau era que
el semblant es combinava amb el
semblant (Goupil 1991, 35-46).

2. L’afinitat com a conseqiiéncia
de la forma i el moviment de les
particules

Durant la primera meitat del
segle XVII les diverses orientaci-
ons teodriques que coexistiren
entre els practicants de la quimi-
ca no foren capaces de reempla-
car les concepcions animistes de
manera prou satisfactoria per ser
adoptada universalment. Fou el
cop de timé impulsat pels filosofs
mecanicistes el que va permetre
contemplar els problemes dels
quimics des d’una posicié que
oferia millors perspectives de
resolucié que les proporcionades
per la visi6 animista.

Aixi, a partir de la segona
meitat del segle XVII, els quimics
compromesos amb els principis i
els metodes mecanicistes
menystingueren les simpaties-
antipaties que caracteritzaven
I'antiga nocié d’afinitat. Aquest
corrent afavori I'explicaci6 dels
fenomens observables en termes
de mecanismes materials que
podien ser visualitzats de forma
semblant als mecanismes dels
instruments que funcionaven
sense cap recurs immaterial.

El quimic Nicolas Lémery
(1645-1715) (fig. 1), tot seguint
rigorosament el metode cartesia,
explica els fenomens quimics
segons la forma i el moviment de

les particules de la materia. En el
seu Cours de Chymie, Lémery
explica els fenomens quimics
mitjancant mecanismes en que
tan sols es pressuposava ’exis-
téncia de particules dotades de
forma i de moviment, sense
necessitat de recérrer a entitats
metafisiques. Aixi, 'accié d'un
acid sobre un alcali representa el
prototipus de fenomen per a
totes les reaccions quimiques i la
seva interpretacié es pot conside-
rar com el paradigma de les
explicacions mecanicistes de la
quimica. Els acids es considera-
ven formats per particules
punxegudes en moviment que el
sentit del gust posava de mani-
fest i, per altra part, els alcalis
—definits com a substancies que
reaccionaven amb els acids
provocant efervescéncies— esta-
ven formats per particules
poroses. La diferencia entre els
diferents alcalis s’atribuia a

la diferencia dels seus porus i
per tal que un acid reaccionés
amb un alcali calia que hi hagués
certa proporcid entre les punxes
de l'acid i els porus de l'alcali. La
idea que les substancies reaccio-
naven perque mostraven certa
similitud havia desaparegut.

Figura 1. Nicolas Lémery.
Domini Public, imatge procedent de
Wikimedia Commons.

La influéncia dels filosofs
mecanicistes fou forca notable
en I'obra de Robert Boyle (1627-
1691), filosof natural irlandes.
Una de les principals contribuci-
ons de Boyle a la quimica fou la
de dignificar-la a ulls dels filosofs
naturals. Per assolir aquest
objectiu, Boyle cregué que
presentar els fenomens quimics
en termes d’accions purament
mecaniques constituiria un
argument suficientment persua-
siu per obtenir I'acceptabilitat de
la quimica en el cercle de la
filosofia natural.

Sibé la creenca en la naturale-
sa corpuscular de la materia
proporciona als quimics una
imatge mental convincent del
decurs d’algunes reaccions
quimiques, I'objectiu d’explicar
els canvis quimics a partir
Unicament de la formaiel
moviment de les particules en
prou feines s’assoli. Malgrat tot
aixo, la filosofia mecanicista
encara prestaria un Gltim servei a
la quimica. L'obra de Boyle va
tenir un efecte més que notable
en el pensament d’Isaac Newton i
la influéncia d’aquest fou deter-
minant en I'evoluci6 de les
doctrines quimiques que sofririen
un profund i fructifer canvi
d’orientaci6 durant el segle XVIII.

3. El somni newtonia de l’afinitat
com a forca d’atraccié entre les
particules

La principal aportacié d'Isaac
Newton (1642-1727) a la quimica
fou la de proporcionar una nova
via per a la interpretaci6 del canvi
quimic. La idea que les substanci-
es es combinessin mitjangant una
forca d’atraccid entre les seves
particules fou acollida pels
quimics newtonians com a més
racional que el concepte d’afinitat
1 com a menys especulativa que el
punt de vista mecanicista.
Newton considera que la reactivi-
tat quimica i la seva principal
caracteristica —!’electivitat— es
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podien explicar mitjancant una
teoria corpuscular de la materia a
imatge i semblanca de la seva
teoria de I'atraccié universal.

En la Qiiestio XXI de la seva
Optica (1706) (fig. 2), Newton
dedica forca interés a mostrar les
experiencies en les quals un
metall, submergit en una soluci6
d’una sal d’un altre metall,
desplacava aquest ultim tot
precipitant-lo. Aquest era el tipus
de reaccions que qualsevol teoria
sobre el canvi quimic havia
d’'intentar explicar per tal d’acre-
ditar els seus meérits. Reprenent
pel seu compte la idea d’atracciéd
de curt abast entre particules,
Newton intenta donar una
explicacié coherent i satisfactoria
del fenomen.
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Figura 2. Portada de la primera edicié
del 1704 de I'Optica de Newton.
Domini Public, imatge procedent

de Wikimedia Commons

El mateix Newton havia
afirmat en la seva Optica que hi
havia forces de la naturalesa
capaces d’adherir les particules
amb unes atraccions potentissi-
mes que els filosofs naturals
acabarien descobrint. Aquest fou
un suggeriment que constitui un
veritable repte per a la posteritat.
La recerca d’aquestes atraccions i,

molt particularment, les ganes de
poder articular-les per explicar els
fenomens quimics sumi molta
gent de ciencia en el nomenat
“somni newtonia” fins a principis
del segle XIX.

Durant el segle XVIII, els
quimics newtonians trobaren
extraordinariament persuasiva i
prometedora la interpretacié del
canvi quimic en termes d’'unes
atraccions de curt abast entre
particules. Tanmateix, la influén-
cia de Newton ana més enlla de la
seva interpretacié de les reaccions
quimiques en proporcionar
als quimics una atracci6 de curt
abast que fou considerada com la
causa immediata de les afinitats
observades en les reaccions
quimiques, fins al punt que els
termes atraccié 1 afinitat s’assimila-
ren i acabaren sent sinonims.
Aquesta assimilaci6 converti les
afinitats en susceptibles de ser
quantificades i instal-1a en els
quimics newtonians l'esperanca
de fer de la quimica una ciencia
tan rigorosa, predictiva i matema-
titzable com ho era la mecanica.
No obstant aixo, no tots els
quimics d’aquell segle se sentiren
compromesos amb la persecuciéd
d’aquest somni newtonia (Dun-
can 1996, 32-109; Stengers 1991).

4. Les taules d’afinitats: una
manera d’establir afinitats
electives i predir els resultats d
e les reaccions

Existi un grup de quimics que
jutjaren l'orientacié newtoniana
com inutil i contraria a la finali-
tat de la quimica. Aquests
gquimics reemplacaren sovint el
terme d’afinitat pel de relacié
(rapport), tot entenent amb aquest
ultim terme l'aptitud d’algunes
substancies a unir-se quimica-
ment amb altres. D’aquesta
manera, la idea d’afinitat adquiri
una dimensié qualitativa, compa-
rativa i classificatoria subjacent
en la confeccié de les anomena-
des taules d’afinitat.

El pensament filosofic del
segle XVIII es caracteritza, entre
altres moltes coses, pel seu intent
de fer encaixar els sabers cone-
guts en un tot sistematic i
ordenat. Com que la metodologia
reconeguda per arribar a formular
lleis generals era la induccié a
partir dels fets observats, I'espe-
ranga que aquesta induccié
pogués materialitzar-se fou un
dels motius principals per buscar
un ordre o patré en els fets
registrats. La idea de confeccionar
llistes de substancies tot seguint
P'ordre de la tendencia a combi-
nar-se no era pas una novetat a
principis del segle XVIII. No
obstant aixo, el merit de concebre
el prototipus d’allo que més
endavant es reconeixeria com una
taula d’afinitats es deu exclusiva-
ment a Etienne-Francois Geoffroy
(1672-1731).

Sota el nom generic de taules
d’afinitats es designa tota una
serie de temptatives realitzades
amb la intencié de consignar en
una taula els coneixements
concernents als resultats de les
reaccions quimiques. La primera
taula (fig. 3) aparegué el 1718, en
la memoria de Geoffroy Table des
differents rapports observés en
Chimie entre differents substances.
Tot i que el mot afinitat no figura
nien el titol ni el text de la
memoria, la taula cal conside-
rar-la com la primera descripci6 i
construccié d’una taula d’afini-
tats. Geoffroy va tenir la idea
d’ordenar les substancies en setze
columnes per ordre de la seva
tendencia a la uni6 de les unes
per les altres.

La taula de Geoffroy va ser-
vir per instaurar el format estan-
dard per la resta de les taules que
se succelren durant el segle XVIIL.
Totes les taules d’afinitats estaven
constituides per un cert nombre
de columnes, cada columna per
un cert nombre de cel-les i cada
cel-la contenia el simbol alquimic
d’una substancia. A la capgalera



Figura 3. Taula d’afinitats de Geoffroy del 1718.
Histoire de I'’Académie Royale des Sciences (1720), planxa 8, p. 212.

de cada columna hi havia el
simbol de la substancia

de referéncia per a la resta de
substancies de la columna. En
cada columna les substancies
estaven sequenciades —de dalt a
baix— per ordre decreixent de

la seva afinitat respecte de la
substancia de referéncia correspo-
nent. El fonament empiric de la
taula eren les reaccions de
desplagament en les quals una
substancia abandonava el medi de
reaccié mitjangant una precipita-
cié o un alliberament gasés.

La idea que presidia 'ordena-
ci6 de cada columna era la
seglient: com més amunt estava
una substancia més gran era la
seva afinitat per la substancia
que encapgalava la columna,
1no podia ser desplacada per
cap de les substancies situades
dessota, a les quals, al contrari,
si podia desplagar de les seves
combinacions. Queda clar, doncs,
que les taules emfasitzaven una de
les caracteristiques essencials
de la tendencia a la unié: I'electi-
vitat. D’aqui prové el terme
afinitat electiva.

La segona meitat del segle
XVIII marca el punt algid de
I'exit de les afinitats quimiques
electives. La voga de 'afinitat
fou tal que els quimics es veieren
obligats a emprar el termeiel
concepte i, també, a retocar o
reproduir una taula d’afinitats
en els seus textos de quimica.
Pero tan sols aquells quimics
partidaris de les concepcions
newtonianes varen intentar
construir una teoria coherent
amb l'esperanca de poder
quantificar l'afinitat.

5. L’afinitat com a atraccié
electiva independent de les
condicions experimentals

Les reaccions quimiques es
consideraven reaccions comple-
tes, que es produien sempre en
un mateix sentit que només
depenia de la naturalesa dels
reactius i era independent,
inicialment, de les condicions
experimentals. L'afinitat o
atracci6 electiva traduia la
tendencia de dues substancies a
unir-se segons una logica de tot o
res, la més forta guanya. La idea

que una reaccié pogués ser
invertible no era acceptada.

Alguns quimics, com el suec
Olof Bergman (1735-1784), un
newtonia convencut, presenta les
seves idees sobre les atraccions
quimiques el 1775 en una celebre
dissertaci6. El fonament de la
seva teoria era que l'ordre de les
afinitats propies de les substanci-
es era sempre constant, tot i
que es podia pertorbar si variaven
les condicions externes: la calor i
I'aigua que actuava com a
dissolvent.

S’han documentat entre 17301
1790 un total de trenta-un intents
de classificaci¢ de les substancies
en taules seguint I'ordre de les
afinitats, pero la taula de Berg-
man fou la de més exit i la que
marca la pauta fins a finals del
segle XVIIIL La seva taula —amb
cinquanta-nou columnes— supe-
ra totes les realitzades fins al
moment i es converti en el nou
model a seguir quasi setanta anys
després de I'aparicié de la taula
de Geoffroy.

6. Primeres temptatives per
quantificar les afinitats

La quantificacié de les
afinitats va ser un aspecte que
ben aviat va preocupar als
quimics amb una aproximacié
newtoniana a les afinitats
quimiques. Des de sempre un
canvi rapid es va considerar
un canvi facil, de manera que
la reactivitat es va associar amb
I'afinitat entre les substancies
que reaccionaven. Un dels
primers intents en aquest sentit
el va dur a terme el quimic
alemany Karl Friedrich Wenzel
(1740-1793) que el 1777 va
publicar la Teoria de l'afinitat de les
substancies, en la qual descrivia la
rapidesa amb que els metalls es
dissolien en els acids. Wenzel va
trobar que aquesta rapidesa
depenia de la concentraci6 de
I'acid i també de la seva natura-
lesa. Com el seu objectiu era
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estimar les afinitats quimiques,
va concloure que l'afinitat de les
substancies respecte d'un solvent
comdu era inversa al temps de
dissoluci6 (Goupil 1992, 185-186).
Aixi doncs, va atribuir una
afinitat més gran a la substancia
que reaccionava més rapidament.
Tot i que la temptativa de Wenzel
no va atreure l'atencié dels seus
contemporanis, cal valorar-la
perque va ser reconsiderada —en
termes de velocitat de reaccié— a
la segona meitat del segle XIX.

7.Un nou concepte: 'accié
quimica de Berthollet

La comprensi6 del canvi
quimic sofriria una convulsié
important quan es va prendre
consciencia que els efectes de la
quantitat dels reactius sobre el
decurs d'una reaccié no podien
ser interpretats en termes d’afini-
tats quimiques electives. L'esce-
nari en que va tenir lloc aquest
episodi de la historia de la
quimica tindria un personatge
central —Claude-Louis Berthollet
(1748-1822) (fig. 4)— 1 un context
divers i complex de tipus cientific,
economic, politic, militar i educa-
tiu. L'origen de les idees de
Berthollet va estar estretament
vinculat amb la produccié del
salnitre (nitrat de potassi) per
la fabricacié de la pdélvora en la
Franca revolucionaria. Fou
precisament en la refineria de
salnitre de Saint Germain-des-
Prés, a Paris, on els operaris
informaren Berthollet que, en
extreure el nitrat de potassi del
material brut, havien observat
com, en augmentar la concentra-
ci6 del nitrat de potassi en les
aiglies dels rentats, disminuia la
seva capacitat per dissoldre més
salnitre, i com en afegir-hi
meés aigua es regenerava la seva
capacitat extractiva. Aquests fets
serviren Berthollet per intuir que
I'afinitat responsable de les
dissolucions no podia ser una
forca absoluta.

Figura 4. Claude-Louis Berthollet
Domini Public, imatge procedent de
Wikimedia Commons

Berthollet proposa que
I'afinitat quimica canviava per
efecte de la quantitat (avui
diriem concentracié) dels reac-
tius. No obstant aixo, la reflexid
més profunda de Berthollet sobre
el canvi quimic es produi en un
periode de la seva vida compro-
mes amb Napole6 Bonaparte.
Aquest confia Berthollet 'orga-
nitzacié de la comissid cientifica
que 'acompanyaria en la seva
expedici6 a Egipte (1798-1799).
Un dels objectius immediats de
I'expedici6 fou la prospecciéd
de recursos salins per a futures
explotacions. Berthollet estudia
la possibilitat d’explotar els
diposits naturals de sosa (carbo-
nat de sodi), un producte de fort
impacte economic en el refina-
ment del salnitre. En els llacs
salats de la vall del Natro,
Berthollet descobri que les
voreres dels llacs estaven plenes
de carbonat de sodi. Aquesta
observacié no era predicible
d’acord amb les lleis de les
afinitats electives ates que la
reacci6 permesa és la que es
produeix entre el clorur de calci i
el carbonat de sodi per donar
clorur de sodii carbonat de calci.

CaCl,(aq) + Na,CO,(aq)
2 NaCl(ag)+ CaCOq(s)

Per tant, no s’hauria d’ haver
trobat carbonat de sodi perque
hauria d’estar exhaurit. Per
explicar la seva presencia,
Berthollet va considerar que el
resultat d'una reaccié no estava
predeterminat i que si s’observava
una reacci6é completa era degut al
fet que algun dels productes
s’eliminava (com a vapor o com
a precipitat).

Berthollet es va adherir a un
concepte newtonia de forca per
explicar les reaccions quimiques,
entenent 'afinitat quimica com
una mena de forga gravitacional,
que depenia de les quantitats
dels reactius. La seva teoria,
publicada el 1803 en el text
Essai de Statique Chimique, atorga-
va un paper preponderant a les
quantitats dels reactius i dels
productes, la qual cosa era
contraria al principi de les
afinitats electives constants.

Una reacci6 de desplacament
no era mai completa: hi havia un
estat d’equilibri entre forces
d’afinitat oposades. La intensitat
d’aquestes forces depenia de dos
factors: la diferéncia entre les
seves afinitats relativesila
proporcié quantitativa. L'equilibri
que s’aconseguia era estatic,
d’'una manera analoga a un
equilibri mecanic. Tanmateix,
I'extensi6 de la reaccié quimica
venia determinada per l'estat
fisic dels reactius que podia
afectar el grau en que les afini-
tats intervenien.

Els treballs de Berthollet
marcaren un punt d’'inflexié
decisiu en l'evolucié del concepte
d’afinitat concebut des d'una
perspectiva estrictament newto-
niana. La causa de les reaccions
quimiques es va atribuir a un
concepte nou, l'accié quimica que
s’exercia en funci6 de l'afinitati
de la quantitat dels reactius. La
consideraci6 de les quantitats
dels reactius com un factor clau
permetia explicar les reaccions
incompletes, aixi com el fet que



pogués ocorre una reaccié en
sentit directe (d'acord amb el
marc conceptual de les afinitats
electives) i una reaccid inversa
(prohibida en el mateix marc
conceptual). Cal destacar que
Berthollet no parla de reaccions
incompletes en el sentit actual de
reaccions limitades i reversibles,
siné de reaccions en un estat
d’equilibri conseqiiéncia d'una
igualacié de forces. Les reacciones
completes passen a ser excep-
cions de les reaccions en general.

La concepci6 de Berthollet de
I’afinitat va tenir un important
corol-lari: es podien obtenir
compostos amb proporcid varia-
ble dels seus elements. Aquesta
conjectura sobre les proporcions
variables de combinaci6 de les
substancies —escenificada en la
controversia amb Joseph-Louis
Proust (1754-1826)— fou el motiu
més emblematic per rebutjar
totalment o parcialment la seva
nova visié del canvi quimic (Grapi
11zquierdo 1997).

8. La naturalesa eléctrica de
P’afinitat quimica

La controversia que s’establi
en la darrera decada del segle
XVIII sobre 'origen de l'electrici-
tat animal —escenificada en les
investigacions de Luighi Galvani
(1737-1798) i d’Alessandro Volta
(1745-1827)— acaba amb el
descobriment per part d’aquest
ultim de I'electricitat generada
per contacte entre metalls
diferents a través d'un electrolit i
la posterior invencié de l'instru-
ment —la pila eléctrica— que
impulsa una nova tradicié en la
quimica.

La invenci6 de la pila de Volta
fou acollida amb entusiasme pels
seguidors del corrent romantic de
la Naturphilosophie germanica.
Aquest corrent filosofic conside-
rava que els fendmens naturals
requerien ser tractats no tant en
termes de particules sind, més
aviat, a partir de les forces que la

materia manifestava. Scheeling, el
filosof romantic que millor
sistematitza les idees de la
Naturphilosophie, postula que tots
els fenomens fisicoquimics
observats a la naturalesa eren
expressions d'una mateixa forca
subjacent. Es a dir, forces com la
calor, la llum, I'electricitat, el
magnetisme il'accié quimica eren
efectes d'una mateixa forca
universal. Si aixo era aixi, alesho-
res, havia de ser possible la
interconversid entre aquestes
forces. En aquest context, la pila
de Volta aparegué com un instru-
ment que certificava la conversié
de I'accié quimica en electricitat.
Es facil entendre, doncs, que per
als pensadors de la Naturphilo-
sophie les afinitats quimiquesiles
polaritats electriques estiguessin
en millor disposicié per explicar
determinats fenomens quimics
que no pas les atraccions newto-
nianes de curt abast associades a
les particules de la materia.

El descobriment de la pila
eléctrica i dels efectes quimics de
I'electricitat que generava obri
noves perspectives a les qual
s'integrarien les afinitats quimi-
ques. El quimic angles Humphrey
Davy (1778-1829) dugué a terme a
partir del 1810 una serie d’experi-
ments, tot aprofitant el potencial
analitic de la pila, que el portaren
al convenciment que l'afinitat
quimica i la interacci6 electrica
eren manifestacions d'una
mateixa forga. Davy llegi el 1806 a
la Royal Society de Londres una
dissertaci6 en que va fer publi-
ques les seves primeres idees
sobre la naturalesa eléctrica de
les afinitats quimiques que es
resumeixen de la manera se-
glient: dos cossos que tenen
tendencia a combinar-se s’elec-
tritzen amb polaritats contraries
en entrar en contacte. Les forces
que aixi es generen propicien la
unié dels cossos en un nou
compost electricament neutre.

Si en les mans de Davy la pila

electrica s’havia convertit en un
poderds instrument analitic que
havia dut, per primera vegada, a
I'electrificacié de les afinitats, en
les mans del quimic suec Jons-
Jacob Berzelius (1779-1848) (fig. 5)
es converti en un mitja per
interpretar les combinacions
quimiques no tan sols en termes
de proporcions de materia
combinada sind, també, dels
fluxos electrics implicats. Berze-
lius pretengué construir un
sistema explicatiu tant del canvi
quimic com de les proporcions de
combinacié acoblant la hipotesi
atomica de la materia amb
I'afinitat quimica. El seu sistema
dualista electroquimic es fona-
mentava en la idea que les
particules que componen tots els
COssos posseien una polaritat
eléctrica —una part de la particu-
la s’electritzava positivament
mentre I'altra ho feia negativa-
ment. El tipus d’electricitat que
estava en excés en un pol respec-
te de 'altre fixava el caracter
electropositiu o electronegatiu de
la substancia. La desigual intensi-
tat d’aquesta polaritat constituia
la causa de la diferent forca amb
que les substancies exercien les
seves afinitats (Grapi 2008).

Figura 5. Jons-Jacob Berzelius
Domini Public, imatge procedent de
Wikimedia Commons
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9. La calor de reaccié com a
quantificacié de I’afinitat

A meitats del segle XIX el
naixement de la termoquimica i
de la termodinamica marcarien
una mutacio6 epistemologica
important en la comprensié del
canvi quimic fonamentada,
primer, en la concepcié de la calor
més com una mesura de l'estat
d’agitaci6 de les particules de la
materia que no pas com un fluid
imponderable i, segon, en la
renuncia a cercar les causes
primeres del canvi quimic per
cenyir-se a interpretar Unicament
els efectes observables de I'afini-
tat quimica. Es a dir, els quimics
es proposaren deixar de banda les
forces d’interacci6 i fixar la seva
atencié en I'observacié i determi-
nacié numerica dels efectes
d’aquestes forces.

El quimic suec Julius Thomsen
(1826-1909) va exposar el 1853
els fonaments d’'un sistema
termoquimic d'interpretacio6 del
canvi quimic que pretenia establir
una funcié d’estat per als siste-
mes quimics analoga a I'energia
potencial mecanica. En aquest
intent, Thomsen vincula quanti-
tativament I'afinitat amb la calor
alliberada en una reaccié en
afirmar que aquesta Ultima era
proporcional a 'afinitat entre dos
COSS0S que reaccionen.

En una memoria publicada el
1854, Thomsen utilitza la termo-
quimica per explicar el caracter
espontani d'una reaccié quimica:
“L'afinitat de dos cossos es
manifesta pel poder que tenen
de combinar-se directament;
quan la combinaci6 es produeix,
es despreén una quantitat de
calor proporcional a I'afinitat
dels dos cossos. La calor de
reaccio representa la diferéncia
d’energia continguda en un
sistema quimic abans i després
de la reacci6. Per analogia amb
un sistema mecanic, una reaccid
quimica pot ser definida pel
treball de les forces quimiques i

la disminuci6 de 'energia
potencial d’aquestes forces”.

El quimic frances Marcelin
Berthelot (1827-1907) comenga a
interessar-se per la termoquimica
a partir de 1864 i en 1879 publica
I’Essai de mécanique chimique fondée
sur la thermochimie (22), fundat
sobre tres principis ja formulats
en la seva primera memoria de
1865 (23). El primer principi: “La
quantitat de calor despresa en
una reacci6 qualsevol mesura la
suma de treballs quimics i fisics
efectuats per aquesta reaccié”. El
segon principi fa referencia al fet
que la calor despresa o absorbida
per una reacci6 depen només de
l'estat inicial i final del sistema. I
el tercer principi és el principi del
treball maxim: “Tot canvi quimic,
que té lloc sense intervencid
d’'una energia externa, tendeix a
la produccié de la substancia o
del sistema de substancies que
allibera més calor”. L'explicacio és
molt similar a la donada per
Thomsen el 1854.

A meitats del segle
XIX el naixement de
la termoquimica i
de la termodinamica

marcarien una muta-
ci6 epistemologica
important en la
comprensio del canvi
quimic fonamentada

Durant els anys en que
Thomsen i Berthelot realitzaren
els seus estudis, altres investiga-
dors mostraren 'existencia d'un
nombre creixent de reaccions que
no obelen aquest principi de la
termoquimica. Es tractava de les
reaccions endotermiques que
tenien lloc amb absorcié d’energia
del medi i les reaccions de
dissociacié a alta temperatura.
Les caracteristiques de les

reaccions de dissociacid, en

ser reaccions d’equilibri, posaven
un altre problema: el fet que dues
reaccions inverses 'una de l'altra
(una endoteérmica i l'altra exoter-
mica) poguessin tenir lloc espon-
taniament i simultaniament en
les mateixes condicions, estava
en contradiccié amb el principi
del treball maxim.

10. L’afinitat en el cas de

les reaccions incompletes:
reversibilitat, equilibri quimic
illei d’accié de masses

Reaccions incompletes causades
per la reversibilitat de la reaccié

La necessitat d’explicar
reaccions incompletes com la
formaci6 d’esters organics, que
s’observaven més facilment
que la formaci6 de sals inorga-
niques —atesa la seva lentitud—
va motivar tornar a considerar el
caracter invertible de determina-
des reaccions.

Els quimics francesos Marce-
1lin Berthellot (1827-1907) i Léon
Péan de Saint-Gilles (1832-1862)
van estudiar la reacci6 d’esterifi-
cacio6 entre un alcohol i un acid
organic que donava un ester i
aigua i van observar que era una
reaccié lenta iincompleta, és a
dir, que es deté abans que tots els
reactius s’hagin combinat. El
mateix fenomen van observar en
la reacci6 inversa de I'ester amb
l'aigua. Per explicar I'existéncia
d’aquest limit en la progressi6 de
la reaccid, varen suposar que
l'aigua formada per la reaccié de
I’acid sobre I’alcohol exercia una
acci6 de descomposicié sobre
I'éster produit, regenerant
I'alcohol i 'acid (Ganaras 1
Dumon, 2003).

Per Berthellot, I'estat d’equili-
bri de la reacci6 era resultant
d’'una competici6 entre dues
reaccions. Aquest estat depenia
de la temperatura i es podia
aconseguir en un temps més o
menys llarg segons la temperatu-



ra, i estava influenciat per les
quantitats inicials d’acid i d’alco-
hol: “Es pot obtenir un major
rendiment per un excés d'una o
una altra de les substancies
inicials”. Malgrat que els dos
quimics expliquen que el limit de
la reacci6 d’esterificacié és degut
a la reaccid inversa, no aconse-
gueixen explicar convenientment
que les dues reaccions oposades
sén possibles simultaniament 1
que, de fet, es produeixen alhora.

En els anys 1851-1854 el
quimic angles Alexander William
Williamson (1824-1904) en els
seus estudis sobre la reacci6
d’esterificacié de I'alcohol per
I’acid sulfuaric (26), introdui
I’aspecte dinamic de la transfor-
macio quimica. Per explicar la
coexistencia en una reacci6 de
doble descomposicié entre dues
sals, de quatre substancies
quimiques en la mescla, proposa
la idea que hi havia dues reacci-
ons que tenien lloc al mateix
temps, en sentit directe i en
sentit invers.

Lequilibri quimic i la llei d’accié
de masses

Ala segona meitat del segle
XIX, el matematic Cato-Maximili-
en Guldberg (1836-1902) i el
quimic Peter Waage (1833-1903),
ambdds noruecs, es varen associ-
ar per intentar determinar els
valors de les afinitats quimiques
tot seguint una metodologia
distant de 'emprada des de la ter-
moquimica. El seu punt de
partida va ser el concepte de forca
d’afinitat que expressaren en
funcié de les concentracions i de
les velocitats de reaccié. Els seus
resultats es varen coneixer en tres
articles publicats els anys 1864
(en noruec), el 1867 (en frances) i
el 1879 (en alemany) (Quilez,
2004, 2009).

Guldberg i Waage varen
considerar el 1867 que una
reaccié quimica tenia lloc sota la
influéncia de la forca resultant de

totes les atraccions que s’exercei-
xen les diferents particules en
presencia en el medi de reaccié.
Per analogia amb la mecanica,
van considerar que en l'estat
d’equilibri quimic les forces que
impulsen la reacci6 inicial i la
reacci6 inversa s’equilibren.
Finalment, el 1879 varen
abordar el problema des d'un
punt de vista dinamic considerant
I'equilibri quimic com el resultat
de la igualacié de les velocitats de
les dues reaccions inverses que
constitulen una reaccié invertible.
Va ser en aquest darrer article,
publicat en una revista de gran
difusié, on varen establir 1a llel
d’acci6 de masses que porta el
seu nom (Goupil 1991, 270-275).

11. L’afinitat com a potencial
quimic de les substancies

Les aproximacions teoriques
al concepte d’afinitat quimica
elaborades fins aleshores s’havi-
en caracteritzat per la seva
vaguetat. Aquesta situacio es va
comencar a desencallar amb el
desenvolupament durant la
segona meitat del segle XIX de
la termodinamica, una disciplina
que es contemplava com a
unificadora de la fisica ila
gquimica. Des d’aquesta nova
perspectiva es va intentar cercar
una funcié d’estat que en el cas
dels fendmens fisicoquimics
pogués jugar el paper de l'energia
potencial en un sistema mecanic.
Es a dir, una funci6 d’estat que
assolis un valor minim en I'estat
d’equilibri d'un sistema quimic.
Entre els fisicoquimics que van
tractar de trobar aquesta funcié,
tot fent intervenir el segon
principi de la termodinamica, cal
destacar a August Friedrich
Horstmann (1842-1929), Frangois
Jacques Dominique Massieu
(1832-1896) Josiah Willard Gibbs
(1839-1903) i Hermann von
Helmholtz (1821-1894).

El segon principi de la termo-
dinamica, enunciat el 1868 per

Rufolf Clausius (1822-1888)
permetia explicar la direccié de
tot canvi mitjancant la funcié
termodinamica de 'entropia:
“L'entropia de 'univers tendeix a
un maxim”. D’acord amb aquest
principi, el “motor” de les reacci-
ons quimiques no seria la
disminucié de I'energia del
sistema, siné 'augment de
I’entropia de l'univers.

Gibbs (fig. 6) en tractar sobre el
problema de I'equilibri en siste-
mes heterogenis, en un article
publicat en tres parts entre
1876-1877, va introduir la magni-
tud que va denominar “potencial
relatiu” i que posteriorment va ser
coneguda com el “potencial
quimic” d'una substancia.

Figura 6. Josiah Williard Gibbs
Domini Public, imatge procedent de
Wikimedia Commons

Aquest potencial quimic es
va definir com la derivada de
I'energia de Gibbs del sistema
reaccionant, G, respecte de la
quantitat de substancia:

= (dG/dny), 1

Gibbs va establir les condicions
de 'evolucié dels equilibris
quimics en funcié del valor del
potencial quimic, tot demostrant
que aquest havia de romandre
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constant per a cada component
en totes les fases del sistema en
assolir I'equilibri. No obstant aixo,
els estudis de Gibbs no van ser
reconeguts ni utilitzats immedia-
tament pels quimics (Goupil 1991,
285-289).

12. L’afinitat com una magnitud
que mesura la distancia a l’estat
d’equilibri

Les aportacions anteriors
estaven emmarcades dins del
domini de la termodinamica
classica que estudiava els
fenomens reversibles i els sis-
temes en equilibri. No obstant
aixo, a la segona meitat del segle
XX s’imposa una nova visi6 del
canvi quimic. El fisicomatematic
belga Théophile-Ernest de
Donder (1872-1957) estudia els
canvis quimics com a fenomens
essencialment irreversibles.
El terme irreversibilitat expressa
la impossibilitat d’'invertir
completament el sentit d'una
reacci6 sense provocar alteraci-
ons en el seu entorn. Fruit
d’aquests estudis fou la introduc-
ci6 el 1922 de la magnitud afinitat
A, per determinar el sentit d'un
canvi quimic.

Aquesta nova magnitud era
una funcié d’estat del sistema
que caracteritzava la seva evolu-
ci6 en cada instant; mesurava el
seu distanciament respecte de la
situaci6 d’equilibri i el seu signe
determinava el sentit de les
reaccions susceptibles de condu-
ir-lo a I'equilibri. El caracter
predictiu de la nova magnitud
traduia, doncs, quantitativament,
la idea de tendéncia a la uni6
entre dues substancies en un
canvi quimic que des del segle
XVIII ja s’havia designat com
afinitat (Goupil 1991, 297-304;
Dumon 2020).
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