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‘«Etudes sur les affinités chimiques» di C.M. Guldberg
‘e P. Waage. Una lettura storica di un concetto fondante
del chimico
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locinh del

pagine si pud deggere, dacti, che il conces
wtilizzando consideravioni cinctiche, sulla vel
¢ guella inversa, Lequilibrio chimica viene presentato come quello stato che corri
sponde alluguaghianza delle velocith di trasfermasione delle specie chimiche inters
gent, in relarione alle concentrazioni che deerminano ke ngusglianza. Definita la
relasione ra velociti ¢ conceniruzione con un vapidisine passaggio matematico 3
i alls cxpressione dello sato di espilibaio.

11 yabore dells cosamte di equilibrio K. della reazione & ugusle sl rpporia
delle due costanti o vebocita della sicssa rearione considersia una vlta da susistra
& destrn ¢ uma volia da desira 3 sinitras.” Un breve comsivo mverte subito dopo 1|
lerore che «['escpio s cui < s ¢ basati per la dimostrazione & punicolamene
favorevole poiché le due reazioni, dirvta ¢ fversa, sona entrambe dellordine cors
spumdente allequasione stechionicirica, In akri cast, b dimostrazione per qoests via
rriva llo steseo risulate per mezo di una dimostra

che non & angomento. chn truttaziones ¢

i chimico viene: presentata
dise ressions, quells diceva

colarith di uns_reasionc: dosrebbe te. anche, conecenze deguste per
comprendere |a ditinzionc 1ra masss attiva € concentrazione” 1l pover malcapitate
studente, & questo punto, dovichbe poter fare buon viso a cutiva gioco ¢ tentare
it apprendere quels norica cereands pii mm di dars una ragions o melti fat,
quando il sun bagaglo cularsde sari p on sempre, infari, n formazione
i o me Toell A Alers PRhast 5 tay o e 1o sl
della chimics, in modo adegusm, sin dsl primo momente, Il ricordo di g
momenti mi ha, in seguite, sempre tomentato; & stato un fanore di stimolo per 1s
vicerea di maggort chiarimentl. Continuando els lettura del testo di chimica del
Prof, Malatests st pudh srovare, nel tentasivo di rendere ancora pid csplicita 1s spic-
e 4 concto allqullbo i ln g sfcaurioe: sgeneile
ico e o W el ¢ 8 lempenti cosite
quoziente i § predotio delle concentraziont delle sostanze formate ¢ i prodatte
delle concertrarion delle sostanze reagend & una costane che si e
di equilibriox, «Quindi data una qualunque reazionc 1A + bB = <€ + dD

«Quests espressione rappresenta In legge di Gublbery e Wasge (1867) den
per i § sntemi ¢ pud essere dedomns medi
rigorose. dimostrasions termodimamichen® A questo punto, ¢ il ricordo & wncor
+ivo, o asprovcdutos sudente si tova i nots, in cui viene detto che sl
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alle <masse atives di A e i B ed analogamente s <lorza agente

tra C e D alle <musse attive> di C ¢ D. Alfequilibrio le due forse agenti i gus:
e anassa attiva> fosse pin lasciso

ope
chimico ¢ cenamente diffiale da trasmetteze, arduo d

13 nseguamenta el concetio di equalibrio chimico
Quill tono Ie prospesive per un insegmante che voglia superite wll ssperi ©
,.,,L. fornire una fonmutasione attendibile dei conceri chimici, renendo conto del
foro swiluppar storico, dells loro corrcttezza formale, in relazione allo sviluppa cogssi-
v degli studewi nelle diverse fasee di cta, Gontemperare e esigene i fornire un
contenuto disciplinare st con wn metodo. didatico efficace & sbilinh rara, ol |
temativi per potensiare qieste. competenze sono indice di un'alta capacith profes
sionale. 1 diversi appoucei al problema didattico i (Hustrare Vequilibrio: conteni
uhh.izmmmn.n.niummmlm in dettaglio dal Prof. Paolo
Mirone?
Bi s 1 iruppo di Riceres Didartics Chimica di Genova coondinato dal
ls

conveg tenutosi a Genova {1 25.28 Ouebre 1988, In quella sede, come riferito
aniche nella hota comparsa su Chimica nella scuola.” il Prof. Nicolini ha sostenure
elic nemmeno il procedimento seguito da Guldberg ¢ Mpe(lmnnllhpml
Muhmﬂnlwdmm&mimmmﬁk classe
rio Aldo Borsese ¢ Rinaldo Cervellati* avevano.

TRggIn
dell'argomento & venuto quas d'obblige un contato dirctio con il testo originale.
Anche s put sultare pit compless, dal punto di vita dilaticn, preseatare i
concetta dellequilibrio chimico con un approccia di tipo storico, <l non < meao
ha i facino i wna explorasions 4 ua wondo nuovo, s osservazione senca il
interpretativ ¢ schemi mental precostirui, che porrh consentre agl stess studenti
i caservare come Ia scienza sia un complosso di concest in evobusrone, il che wn
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N - Progems Staegico « Teconlope « lamovasio Dhdaticb s, Mootsgnani, Moekens, 1966
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— 416 —

sistemna cristallizzato e immutabile rucoolto fn un complosso di frasi dy ipeterc
memoria ad una interrogazione o ad un exame.

2 AMALEL DEL TESTO «ETUDES. S8 LES AIVINITES CHMIQUESS

2.0 Strwrrura delf opera

Gid el prima contatio con il frovrespizio. dell'opers ci s rende conti i
alcuni aspett] significativi

Car Maximilian Guldberg, (1836.1902) ¢ Percr Wisige' [1835-1900) riferiscona
el Joro smudi sulle affinich chimiche e i libro costituiva i) programma della Univer
sith Reale oli Norvegia per il primo scmestre del 1867, Dei due autori, CM, Guld
berg ers llora Professore di matematica applicars alls Scuola Reale di Artiglieria ¢
ded Genio di Noreegin mentre P. Waape era Professore di chimica ¢ dicetiare del
Iboratario di chimica all Universiti Reale di Noevegia. Lopera & diide in e pun
Nella prima partc | due auiori affrontano § nodi tcoic dellaffinia chimica Nel
1861, allmiria del loro srodio sull affinita chimica Guldbers ¢ Waage pensavano
che fosse possibile trovare dei valor numerici per esprimer la granderza delle fore
chimiche. !

A quel tempo, infat, oltre alla teoria i Bergman formulars nel 1775 ¢ guella
i Bertholles sviluppata tea il 1801 ¢ il 1805% ma non cers una teoris completa
dell'aftinita chimica, capace di dar conto dells reattivita delle varie sostnze in e
le rearioni chimiche allora note.” Guldberg © Waage pensavana che fosse possibile
tmovate quikhe cementa o qualche combinustone chimica, che permettesse loro di
ricavare, per confronta con uhi similmente + come avenne per il peso atomico,
dei valosi per le affiniy chitmiche Gli soral inisili furono quind] dedicati alla
dimestrasivne della necessia di affrontare o studio dele affinith chimiche, yoalis
wando le condizionl della stato di equiibrio che 5l kstaum tra e forse delle
sontanee wel cors di una resgione. Nel corso dello smdio furone considecatt anche
altri possbii farvori che possono avere influenza nell andamento delly reazions. 1t
cul I massa delle sostanse. La seconda parte. quels sperimentale, contiene 1 spic.
gasione delle esperienze condodte per studivre Tuzione dei sali nsolubdi su guelh
sélubili ¢ Vazione degh acidi sui metall. Le rearioni di equilibria venivano sudiste
renendo conto delle coadiziont in e por

temperaturs, I presenza di corpi estranet

Per il primo gruppo di rescioni (reaiont di decomposirione del salfate i
bario ad opera del carbonaro di
serie. | risulra sono sat] fiportati in § grafiel esplicativi. Por fo studia delfiequili-
brio chirmico, medianse Farione degli scidi sui menull, sino yrate escquite 1866
prove raggruppate in 81 seric e fuono clsborsti 24 grafici esplicativt. Sl base

o avere influenza i tempo, le masse,
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delle: prone spesimentali Guldbery © Waspe sicscono a ficavare un metodo di
calcwlo per picgare i fenomeni chimics nelle reaiond alla stato di cquilibro, che
provarona a verificarne In validith, ealcolandar in aa reorica 1 risubtan di abcume orte-
nute per via eperimentale da alrh autari.

Nella terza parte delfapera, infar, sono descritte le spplicssioni della loro.
teoria  cinque-casi diversi, con lo studia di rescioni quali I formazione di eter,

‘conoscere come la legpe di azione di masss & Guldberg e Waage: la quantita rile-
vante & dati sperimentalt ripostad < o grafici

22 N problema dell affimita chimica

Scriveva ool 1864 Lothar Mayer nelle conchstani del sio libro sulle teorie
moderne della chimica che ase tur quest segnl non 0 dobbiame conside.
e come sssa prossinna I conparsa d s teoria cinesica dell i, se 5 resce,

sinerangiarsi ed a seomporsi o F'una a sostituire Falra nel propri compossi riane-

vano alquanto oscurl. al tempo i eni Guldberg « Waage iniziarono il loro studio,

Dislira parte incominciavann ad assumere. maggiore. rilevania le. reszioni  che

sembravana non arrivare ad w compimento, ma che s anrestavane ad un mie, in

cui s avens la contemsporanes presenza delle specie chimiche intcressate alla
i dipendere.

condizion in cui ln reissone aveva huogo. | chimici 31 tsovavano a spicgare la reat
tivits delle sestanze con la teoria dellaffinith di Bergman, che spicgava | fenoment
i el ammaon: che ! cxertuno g on ol el ‘e

essere capressa da numeri determinati. | diversi corpi. possone infas
tare delle diverse attuazioni SeﬂzmpuAb-mumnmnwh!nmhmeB
ehe per il corpa C, il corpo B sposteri C dalls sua combinazione con

Bergman svova claborsio, sulla base di quesa .h..icuumarm.mm,-
e varke sostanze.
Quich o g il chinio frunec Bl v fomi 1
R el ST e Al el el
st § corpi hunno dellaffisith gli uni per g alri. Egli afferauva che la grandezza
dell'affinita & differcnte per i diversi corpi ¢ dipende dalls «Cohésions (Finsalubi.
lirh) e clila «Volarlise (L'elsticih dei gas), Tnolire precisava che i gas non reagic
scono, Tuno su Uelire:se non guando le loro panticelle piis piceole non w000 che a

1 CM. GusI € P WASCE 08 o, 8 pag, 6 €& um rehniments sgniicative por comple
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peceedenne & CM. Guastenrs, S deanitd den milange, F de Skandinnilie
Marufnesberes cvende Mode, 1961
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contano intimo, che Vasione chimica d'un corpe su um ahno dipende dallafiinith ©
dalle quantish des due corpi, ¢ che un corpo i sertrarsa all'asione chimica futte e
volte che esso precipita allo.stato insolibile o quando prende la forma gassosa ™

23 L stidio dell equilibriv

Nel tentativo di trovare un metodo adegumto per determinase 1 grandezss
dellatfinith delle sostanze Guldbery o 'an( arientasono la Jory riceres verso la
determinazione di valoti numerici per la misura delle forre chimiche allorigine delle

inarioni ¢ delle renzioni. Per fare questo si mosscro nell'ambito di una statica
himica. in cui wno stato di equilibeio si instaura tra e forse wgersi di i § corpi

nella reszione. Una seric di faai sperimentali nuovi, quali le espericnze d
Regnaul.* sull'azione dei metalli e il vapore d'scqua oppure le reazioni di forma.
sione ¢ & idrolist doli cesl, B stimold » supporre che «il risuliata di una reasione
chimica non dipendesse sulamente dall'affinica dci corpl e che df fomsero
alti fartori che csercitano una pramde influcnza s quesd ristatis

Vorizsone. cuhunde . seatico ers ol diterminiion d:u- meceanica
newioniuna, in cui Guldberg-Wasge st erano formari, Infari, scrivevano che «
himics conie acls meciusica, Biwgasr shekar Jo Eoae dal lore isom bl
sembra tuntavia esserci una grande differenza tra Je forse mccaniche ¢ le sttuazioni

P

s

Questo e anche lo apirito che animavs Berzelias, quando sceiveva che atous
les cffess uaissent de causes o son prodhuis par dcs forees; ces derniers, (semblar
bles aus désin) Tendnt A s meltre en aceivitE ¢ b se sarisfaie, pour arrver &
s de reposnt
U reasione veiva visia come un insicme di forze i atarione che ke specic
excritano ke une sulle alre, in modo che la nuova combinazione chimica
sia- quells disultanee dall'equilibrio 1ra le forze di anrsione esercace a quella
temperaura. Pertanto «Dans. la chimic comme dans la meeanique, la méthode ln
phus nanurelle sera de detcrminer les forces dans leur éeat equibbren.? Le rearioni
parziali furone pensate come delle reazioni incomplete nelle due direzioni, in cui
paoccvana avere huogo contemporaneamcate, sia Je rearioni i addizionr. che guelle
di divisione o quelle di sostimione e di rigenerazione.
Ma nella seconda meta del 1800 ghi sudi di Regnaul, Malagy e i
i ilconmguenic, qorl d Devlle i enowveno del dasociaions, sl qoclh
sulla formazione depli exten svevans mewo in discusione e toorie. sullafinith
chimica sia quella di Bergman che quella i Berthollet. Cominciava  prendere forma
Videa che in una. remione, ad una determinats tempesatura, bisognava considease
000 solo In forea o sitrassone di una specie su n'alies ma, una forzs comante che

1 G o, S e e e, Dememilc ¢ S, Pl 190}
o Y B, Aon do Chime ot e Foisn. 1

oyt
plialione coléorate 4 G e, Vein. P, 1773 pag. 32
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3 costante i due autor s chismavane cosfficiente di affinich

TN Toro Uavorn Gudbery, Wauge pontaron Fatemsione sulle easion di sosi
susioni, soprattucto quells n cui ] calore liberato era sero, per vempio I reatione:
o il carbonaro i potasso ¢ i carbonato di basio.* Nelle resrioni di doppia sosi-
tuzione prese in . in cu edu corpi A ¢ B s trdoomaso in due
eompi raci A" ¢ B € questi & loro voia, nelle swsse condiziont
mlnntﬂ.ﬂhﬂn&hfnmmﬁlt‘:ﬂ‘tdhmmumdlnzﬂ
sard della.

B i
A"+ B ma dipende inoltre dalle masse di A ¢ di B. Abbiamo dedotto. dalle nostre
Mml-(muwm-k.tpmw.mmumva
B 1 concetto di massa attiva di un corpo em stato insrodoro da Guldberg-
Wmmm&mniwdrk&mimmhmmq\xﬂe
mmmuw.m‘mmcmmmmmm
di wtomi ma semmai una disposizione determinata di esi. «La. sfera con raggo
uguale alls distanza del ouckeo al di fuori della quale l'effetio della forza & inscnsi-
Bilé viene chismata sfera di surazione o sieea di azionc, la cui grandezza pon pud

essere dererminata in valore assclutor, <My formnatamente & sufficiente copascemne
hwlhm:dmv-udmtdﬂwvdum-lnmwmphlm‘ed*
pertaato I quantith di un eorpe che i trova & 1 ce del valume rule viene chix
mata 1 massa aniva ded corpon? Guldberg - Waage designano le masse attive df
A eBcompegell codficeae di affinih con k¢ ricnano una expressione. per
Ia forza = kp 4

Se nell stessa mada =i calcola la forza per b reazione inversa si pud tovare
che la forza sasi 9y Allcquilibrio le due forze si equivalgono: kpg = £py’ «c
&Mwhkm-mpm' qum’m’udzﬂc operi-

mettonn i relazione i corpi impegnati i una Teazione vicendevolmente. Ma sembra
i imposante ad un certo punto considerat in detagh le forze i stivi che o
manifestario nel corso dells reazionen.”

FRE ;‘ bl
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La risultante delle forze di affinith & rapprcscntata dal cocfliciente di affinitd,
=quanid il coefficiente di affinith & zero o & negativo non ha lsoge aleun rexzione
& dalies pant si pud concludere. che L rearione noa potend avere lucss, il cok.
fociente. d'afiniti & wuale a 2o, suppanendo di avere una sobuione dilvita fino
Al punto di swers e molecole di A ¢ di B al di fuori delle sfere d'azhone 6 dova
frovare che la rearione pecesariamente non ha luogost Ma nells sters dazione
possono anche essere presenti delle alire specic. chimiche considerate come conpi
estranci ma che interveayono can le lora focze d atrasione ad aceckerare o a
rallentars la reasione trs A e B. E verosimile pemare che le forse l aifinita siane

ella stcssn naturs < il seguame la seessa legge. La fora risuhante db e
queste forze & una form torale che produce la reazione tra A ¢ B2
iste una differenza tma i coefficienti d'affiniti ¢ uelli d'aztone poiché questi
ultimi sano. molto. pii piccoli « sl piia posseno osuacolare ma non el o Is
remione per cui da A ¢ B st posiono fotmate A” e B anche 3 in modo pii limi.
fato, In un sitcona con i corpo cxtranes sl origina una condizione i cquilibrio
tra le due forze wialc Fequazions che ssprime equilirio tra ke sue forae permerte
i deserminare i coelficienss i atfini < i coelicient d'asione.”

1 due swori rimandioo alls serza panc Lanalisi dei. sisemi chimidi i <ui
sudiare Ly compusizione dei coflicienti Fazione. Ma ln considezazione sul tipa di
siscemna in cui ha loogo la reazione porta ad una auova eranderza incognita costi-
tuita dalla massa attiva i 10 corpo solice, ma. Guldberg Wasge confidavano. di
poterly detcrminare sperimentalmente. La. s ativa di um corpo core st & gil
deto i puis 11ovare dividendh la quamenh assoluta del corpo per il volume totale
della addissohuriomes,':

Dopo. avere sviluppato e le considerssioni sullequilibrin chimico da. un
punto di vista staico, nellattavo pasagrafo vienc per la prizna. volta iden che le
tessioni abbiano. hsoga in wer tempo pit o mena Limgo, Non & possbile che una
ressione chimica posta avere haogs istansancamente, anche se il tempeo. zeale & veta
mente breve.

Anche le. reszioni in cui sono implicati e corpi solid, come 1 precipitati <he
possono formarsi da sobussoai, awengonn in un tempo sersbile . cui dura &
diffcicate nelle diverse reaxioni ¢ i sarchbe poruto trovare in questo modo un

per determinare s granderza dellafini. «Una_ dinamics. chimica basata
sullo. vaudio delie velocith di reasione sembra pit feconda di una. arica chimica
basatasullo studio. delle foree ma.le comsidesazioni sui corpi solid, I grandezea
gl atemi introduce nove incognite e Fapplicazione della velocita per misurare la
fiotza tosale & ancors incera e esipe

precaioni purticolaris

B W
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24 1 dati spermuenials delle luro esperienze
Guldbery ¢ Wasge cercavano di individuare un akiro metodo per I dmm
nasione della granderza d{ﬂlmnin. diverso da quella che prevedcva la misura del
calore che viene scambiaro nel como di reasioni e prendimo in considerasione
weﬂemﬂmﬂn&mdrﬂ:qﬂ\ﬂ:ﬂnwﬂ:ﬂ“=mdﬁlmﬂrww
motive studiano L ressione o equilibrio 1 il carbonate di porsssio e il solfao di
batio. Nella reatione che porta alla formazione del solfaeo di potassio ¢ del catbo-
nato di a qualunque temperatura la quaniitl di calore che si hera & a loro

all fine s ha la presenza i wurte Je spece, sia come sab
‘cui proporrioni relacive dipendono dalla temperiurs, dalla masss def corpi inizal
o dalla prescnza di corpi exranel.

Goldberg ¢ Wasge csepiona numersse s & reazioni in cui sudisno
Tinfluenza di diversi paraztsl cone 1 1empo, I masss, I tempersua, § corpt
estzanel sulls vebocii di i i

rermostatics alla tempesatira di 4%, 13% 100°C per incrvalli di tempa contsollari,

proche ore 4 intere giomate, 1 flacont venivano chits con un tappo forato stra-
verso cul passava un tubo di vetwo di ciccs 70 cm con le estremitd tirse a capil
lare, che fuigev da reffigerante, Guldber ¢ Wiage hano anche misurato I
perdita i acipua per cvapararione delle soluzioni 4 Inﬂ"l.‘.nlls-m:mnudniu
S o fn pmm..n.n.mmnhd.umumwmxmmmm
rggiunia el tempo predisposto ¢ nelle condiziont volute, il conrenuro dei flaconi
verivi lmom.wumpmm.mm,.,.. condotta lespericazs, Sul filiro

il lavaggio rimancvar  sali iasobubdl i selfato i bario ¢ di carbonsto di
basso nelle proporsdoni che dipendevan dalle condizion in el ema star rapgiuni
Tequilibrio. 11 carborate di bario veniva solubilizzato per sggiuata di scido dori-
drico, su questa soluzione il basko, vesiva. detemiinito per successiva precipitasione
medisnie aggiunta di scido solforico, dopo lmaggio & calcinazione veniva pesaio
come wolfmo. 1 solfsto & barko, invece, che rimancva sul filiro, dopo levaggio <
calcinazione, anchesso veniva pessio. S avevano cod Je due frazioni che esprime-

misura. Anche in questa serde di esperienze si considerava Iinfluenza dovuta al tipo
di mesallo wain, al tempa i cai | rgghangeva Foquilibrio, s massa < il corpo

" CAL Guisesc e B Whwis, op . pag 13
 CAL GUueEsc ¢ P, Wasix, op- 0., pag. 15:
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estraneo.”” Le prove erano escguire con zinco e acido solforico @ 0%, 18, 35°C,
anche in presenaa di slfato di zinco. Somo state prese in considers
forma ¢ It dimensione del metallo e il tipo & acido ussto.

23 Le applicesiont dells teuria

Nella terza parte Guldberg ¢ Waage tentarcno i verificare la fondatezza della

loro teoria applicandola allo studbo di reacioni sportate nella letneranara del temngo.
La prina serie di esperienze che presero. in consideragione & costtuita dalle
reaioni che portano alla farmazione degli cteri studiani di Berthelot & Pean de Saint
iles ® Questa tipo di reasinnc mppecsentava 1 caso di epalibrio in un sisema

pevl'axlomdwlllmhmmn&rw\lmmmndﬂlmpﬁ;mﬂfmﬂz[j\:w
¢ Tacido potessero exsere rigencrati per decompesizione dellcere con l'acqui era
e reasione che incominwiova ad escre st eluvamente di pocs e La
seelts era dovata o diversi motivi:

b i s g

— la combinazione non era completa

La quantith di ctere che si formava. tendova ad un limite fissato, che non
.l.pm.lm dalla temperaturs

Usia seconda sesie i seazioni era quella dellaione di carbenuti alcalin sul

solfsto di bario, Guldberg ¢ Waage scekero opportunamente e reasioni, per aliro
alone pi riportate nella pane sperimentale, in moda tale da avere un sistema
mokio simile o quelle usato da Faustino Malaguni ¥ che avevs lavorato con il cardxo-
atzo di potassio < il eramato di baria.

L terza seric di rearion. sigaardavano |'uione dellscido carbonico sullidros
o di caleio ¢ au quello di bario, quess sistemi furoria studi d Db

d
aveva esepuito usando Ucido silicico ¢ i carbonaso di sadia, con Fintento di deter-
ninare ghi equivalenti del primo

Infine, per studiare Uardone degh acidi sui metall Guldberg, e Wasge conside
rarono Je esperiente di Cabvers ¢ Jobnson® | quali avevano studisto lnflucnza di
tipi diversi di piombo per Tsaione di 50 ce di acido selforico s una superficic di
30 centimetri.® Dal coofranto d.m onservaii ¢ quelli calcolari, che pure mani
festavano uma leggern differenen, che Guldberg ¢ Waage attibuicono ol faito di
awere trascurato la prescnza di sali formari durante ln reasione < dei oro relatii
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coelficienti d'azione, ricavaroao la convinzione che con buape probabilith Ia loro
tearia fosse valida

3 Lo ¥ 1osn TEMI

3.1 1 problews apert dell chineica nel 1850
Molii erana i problemi apenti della scienza chimica nel 1861, che ormai veniva
rmandod come una scieniza a e state. Pér renders conto degh aspeci ancora
moko dibartii tra | chimicl basta un solo csempio molio interessante ¢ signiicativo
che b contienc turt I lerer, mviata ai pit eminenti chinuei del momento, per
hdh:ﬁlplmnnwmd congresso i Karlsruhe ™ La lettera, datata 10 Luglio 1860,
annonciava b comvocazionc di un inconero, u pil alt lvel, per tentare, amrverso

o di stonio,
b} discussione gl equivalenti veri dei.corpi < delle loro i
o) misio di,un pian per usa. seionale somenclamean

Al véipo In oul wveva hiogo Il congresso At Kaskrube Peter Whage, evidesie-
freme non ers ancora atfermato come chimico, 2 & vero che non figurs nela s
‘Al partecipanti che Wiarte umm.mﬂmmhm-m.mna:w
Guldieig ¢ Waags ncominciarono | loro sudio sul probleral delafica o
hmwwihwvdxwmnvh:mndhbvmwbdldmﬁwnllum
Reale di Norvegia, un luogo decentruo risperto ai grandi centri !
Gwm-cddllwrmnddhrm"MmmmdLumem

stress della produzione scientifics, fimalizzats s trovare dati sperimentali, nuove |
tecniche per claborare auove sostanze sevondo le esigenze i una industria che

sperimentali

aliri [avori rportati mhﬂmpuﬁx. Dato il periado in cul s trovazons

@ bvorare (1861-1867) una riflessione ¢ d'uopo: quale scala womica usarono Guld- Ii
per determinare gl n(nrn]mn ﬁcU( sostanze usate nei loro experi.
e, Tnfuti quanndo hanno iniziaio nel 1561, da poco Cera siato i congresso di
Karlsruhe che avrcbbe successivamentc assunta un ruolo moko imporcante per ln
d-.lm:. vendo conribuito  rvolurionare i modo di vedere I deglh
e delle . secondo il suggerimento di Cannixzaro, che riprendeva
rm i Avogidso mills molocolarth di skane omsnze cemeotari, fpota che

era stata ignorata per cinguant’anni

Da i & qualche anna sarcbbe ststo pubblicato il Ibso di Lothsr Meyer sulle
tcoric dells chimica modema, che avicbbe avuto grande influsso pressa i |

@ CM Guaamac < P W, ap. o, pag. 4.
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chimici ed & da supporre che sicarsmente Guldberg ¢ Wiage o avrcbbero preso
conoscensi. Per questo c'é da ritenere che nel corso del loro lvoro § cambismento
della scala dei pesi womici deve wver compertato una riclaboranone dei cont, i
i perd non si trova traceia it i lavoro,

32 L fesge di‘azione df masid ¢ § contemporasics

Ai fini della deserminazione delle condizioni i equilibrio, si & visto, che
andues ssvumendo sempre maggior mportanza la massa astiva dei corpt presenti
nella reagione. 11 problerna ers molio controverss soprattutto per ke soatanse fnso
Iubili. Guldberg e Waage affermavano che asembra pm!uhlc bc s masss artiva i
wn corpo salide & molto piccola in confroato delle masse
conscguenea Farione di un corpo solido deve cssere ph_m\.‘
aquanto rieners Bewhollt, che ritcocva la massa aniva di un corpo solido pullo
Neghi anni settants del XIX secolo cambia il mod i affroature il preblemy
dellequilibrio chimico, unche s¢ permanc Fidea di considerate Vaffnita dele forse
& cui u,m. sostanza & dotata. Cuuesta iden vendva ritenuia da Ostwald inesama
piore ancnzione nello studio dei process inversi aveva portato 3 coaf
Pk ARABIOMR ok o RS AR WA e e L
studio delle reaziond in cui & possbile lo sposamento. reciproco di diversi clementi
el corso. di due rearioni che possonds avvenire alla medesima tempertura impo-
neva nuve
Come escmpio Ovtwald " considersua 1 cessiane che pud avvenire 1t il fesry
e il vapore dacqua, ma che pud avere luogo anche tm Fossido di fera ¢ Tico.

4Fe s 6 HO = 2 FeD, + 6 H,

te rearioni sembravano metiere in discussione Pides dell'affinita come
capacitd di wna sostanza di spostare un corpo da un altro. Nelle reasioni che
possono avvenize nel due modi non & passibile ipotizzare wna foca prevalente. Lo
studio in dettaghio delle reazioni di equilibrio wha provato che lo molgensi di un
50 chimmico non dipende selo dalla ratira delle sostanze che i preadana
paste ¢ dalla temperatura, ma anche dal rapporto tra la quantith delle setance
presenti ¢ il volume che esse occupano, ciot dalls concentrarione delle sostanize
wessew ™

Ontwald definiva Voquilibtio: chimico come «uno stato nel quale due procesi
inversi 8060 uno imitat dalalro ¥ «Menire rempo addicrro s credeva che un tile
st si presentasse solo in casi cocerionali, o fnvece si hano ragioni per ammer-
texe che tuiii § processi chimiel conduenno ad i equiibios® £ molto interessante

CM.Geame < - W o i
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. Vallendi, Mila, p, 90
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il modo in cui Ostwald riconmuisce una stotia del concetto di oquilibrio chimico,

prima che si riconescesse importanza della concentrasione delke sostanc che parte-
Mdhmmeedd-hwnamue--w‘mz altre un secolo si
ficonobbe Vimportanza del rapporto tra le quantith delle sostanze che prendono
parte ad wn daio proccso, exereitando un'stione sul'squillbrio <himice,

Ma molto pit tempo invece iatercorse fino ol momento in el si- rusel
formalizzare rale rapparto. in una cspressione matematica esatta. Ostwald non cits il
avoro i Guldberg « Waage, anchc sc o sviluppa le lor ik Luione di rassa
won implica Fiden che Ta masa delle somanze abbin un'inflcnza essenziale
uwapmm&mnﬁmmmmmmguhmag
quantiva eelative ‘delle diverse spodie: intercssate, conteoute nell'nita di vohume.
Quello che conta non sono le quantiti assolure, che possone essere anche varabili
da casor a caso, s il rapporto tra la quansith delle sostanee sis solide che liquide
o gamsose che sono contenute nell'units di volume: ossia la concemrazione. 1)
fermine concentruzione seeltn dn Osewadd coincide con quello di «massa arthvan
definita da %rw‘lﬂmrﬂmdlmmmhwm
svilupparsi soltnto quande, dopo molti tentativi infruttucsi per dﬂmnin-m: una
B il it o e A R ¥ o
Bk s e P poneemastiane s i oosirne ol bt
M!Hmndcnqucﬂlwmidlmmumwmmddmwwim
volume espresso in e

Nelle tabelle, h(lﬂnwnmnlﬂadmmh Guldberg ¢ Wasge riferic
scono tuno s una molecols, anche se ko quintits delle sostanze sono sempre
spresse in grammi. La coneentrutionc & qutnds o ciiers @ v 50 pecmette oel

in sohuzione elevi per il eocffciene di reazkome soddisfano la equarione in cul
compare L cosuante di squilibrio. Queses semplice equazions & Ia base di o la
teori deglt i hiic ¢ s adopers in tu § s ek quall  trara 4 i

questioni*
Ma a ben vedere Fesprossione dell'equilibrio & qudjo che in forma it gene:
tale Guldberg ¢ Wasge avevano clsboraio sucocssivamente, e che era comparse nel
9879, Quindi i) giudizio di Ostwald evidensis il modo in cui dopo cirea diecs =
ers cambisto Parteggiamento della comumith dei chimici verso la legge i usione
massa Tnolise lﬁwn‘fnulmlmnutdlbmdx(hvlunmndsemnw
wvalta alcun considerazione &1 ipo cnetlco per definire Tequarione della costante
di cquilibrio.

W Ot o v, pag- 100,
=W ONTALD, o ik, pag. 6.
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41 Conausing

Nelln seconds meth dell'500 et la scienza chimica s registrd wm cambismento
dei paradigmi cpisemologici, nel scaso dells teoris di Kubn®* In tale contcsto si
pub sitenere che il fatiose di successo dellopers i Guldberg ¢ Wasge nsieda
proprio nel farto che nel corso del loro Lavaro, essi cambiarono totslmente il punto
i virta risperto alloggeno di sendio.

Guldberg ¢ Wasge. parti et definise un merodo di misura dei conflicicsi i
sifinity delle sostanze i aloune reasioni di cquilibrio, fisivone poi per seadiare
Pesjuilrio stesso ¢ condizioni entro cui exso s mstaurs. Da guesto punto di vistn
¢’ il radicale camblamento del paradigma e percib il loro lavoro & wrivoluzionaion
e di conscigiicna provood la crescicn delle conosccase chimiche. Quando niela rerea

IR 5

rono di iaterpre-
sarli. Come altrl, mnch'ess per prims i mossers nellsmbito di una rceren che
tendeva & misurare ¢ determinase Pafinith dei corpi, che era lesigena largimente
wentita dalls comunith dei chimici del tempo. | dati sperimentali e il meodo di
avoro, il sisteuna di calcola elsborato non conscatirono lora di sisolvese i problema
dela determinazione dci valosi Jellaffininh chimica, ma hanno consentito dh clabo.
rure wia stooria generale delle rearioni. chimiche, mediante lo studio di reszioni
vells st di equilibrio quande quewo s instars tra forse oppestes™

In quests ampetto pid cmere ravvisata tuna In valenza didattica ¢ formativa
dellspproceio diretio al testo originale.

T Kow, Le wrutiua delle reniscemet reweifiche, Einsed, Tovno, 1068,
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