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PREFACI A L’EDICIO CATALANA

La complexitat creixent de la ciéncia i de I’activitat cientifica i tec-
nologica comporta una expansié de la terminologia que, en el camp
de la Quimica, es manifesta amb la introduccié de neologismes per
a expressar els nous conceptes cientifics, designar els nous composts
i batejar les noves técniques de treball, I'utillatge, les operacions o els
processos. D’altra banda, la complexitat de la ciéncia obliga a afinar
la terminologia i a precisar-ne ’abast, de forma que cada mot tingui
un sol significat i que cada concepte, compost, eina, operacid, etc.,
tingui un sol mot per a designar-lo. A més a més, la interrelaci6 crei-
xent entre les diverses comunitats nacionals, sovint amb interessos
cientifics i técnics coincidents, agreuja el problema quan les diferents
llengiies donen solucions divergents a qiiestions léxiques concretes.

Aquesta situacié ha motivat que diverses institucions de caricter
internacional, amb autoritat reconeguda de facto per les diferents co-
munitats nacionals, s’hagin ocupat de I'elaboracié de conjunts de
normes de nomenclatura. Entre aquestes institucions, en el camp de
la Quimica, és la Unié Internacional de Quimica Pura i Aplicada
(IUPAC), fundada el 1919, la més sobresortint. La seva tasca, duta
a terme sobre una base voluntarista no governamental, ha arribat a
ésser respectada i acceptada per tots els quimics.

Els conjunts de normes aprovades per la IUPAC sén redactades
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actualment en anglés. Bé que aquesta llengua ha esdevingut en els dar-
rers temps el vehicle de comunicacié internacional en el camp cienti-
fic, totes aquelles nacions que posseeixen una forta tradicié cultural
continuen conreant la ciéncia i en fan I’ensenyament i la difusié a
I’interior de la propia comunitat en llur llengua. Aixd obliga cadas-
cuna d’aquestes nacions a adaptar a la seva llengua les normes reco-
negudes internacionalment. Adaptaci6é moltes vegades dificil, perqué
han d’ésser respectades alhora les particularitats lingiiistiques propies
i el principi de maxima uniformitat internacional possible.

L’Institut d’Estudis Catalans (IEC), fundat el 1907, és la institucié
que ha de procedir a aquesta adaptacié en el cas del catali, a causa
de la seva tradicié i de la seva autoritat reconeguda internacional-
ment en matéria de lingiiistica catalana. El TERMCAT, centre de
terminologia, constituit recentment per conveni entre la Generalitat
de Catalunya i I'Institut d’Estudis Catalans, assegurara I’oficialitat i
la difusié de la nova terminologia dins ’Ambit del Principat.

Dels tres camps esmentats al comengament, en els quals es mani-
festa la introduccié de les noves terminologies, les publicacions de
I’obra de recerca cientifica de la Secci6 de Ciéncies de 'Institut i de les
seves Societats filials cobreixen el relatiu als conceptes nous. El rela-
tiu a la nomenclatura dels composts quimics, quedari cobert molt
proximament amb la publicaci6 per part de I'IEC de la versié catalana
de les normes de la IUPAC sobre la nomenclatura quimica inorgani-
ca i organica. El present Compendi és dedicat de fet a alguns aspectes
del tercer camp esmentat, com és logic tractant-se de nomenclatura
en Quimica Analitica, és a dir, a técniques de treball, a utillatge i a
operacions corresponents a aquesta disciplina cientifica.

La present versi6 catalana ha estat duta a terme dins un programa
de recerca de la Seccié de Ciéncies de I’Institut. Hom comengi a
treballar-hi el 1985. Des d’un principi, el treball fou organitzat amb
una base ampla, per tal que hi poguessin participar les persones que
al nostre pais conreen les diferents branques de la Quimica Analitica.
Per aixd, foren enviades unes cartes als diversos departaments o
grups universitaris de Quimica Analitica, donant-los noticia del pro-
jecte i demanant-los collaboracié. Hom rebé immediatament ofertes
de collaboracié de molts professors, que abastaren la totalitat de les
mateéries tractades en el Compendi. Cal dir, perd, que la sollicitud
de collaboracié no tingué el mateix ressd a totes les universitats de
la nostra area lingiistica.

Hom organitza els col-laboradors en ponéncies, tantes com capi-
tols contenia la versi6 original del Compendi (vint-i-dos), i els distribui
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en una o més ponéncies segons les preferéncies que havien mostrat.
Per a cada ponéncia fou nomenat un coordinador. Cada ponéncia
treballi independentment, a partir de les versions oficials anglesa
(Compendium of Analytical Nomenclature, Oxford, Pergamon
Press, 1978) i francesa (Compendium de la Nomenclature en Chimie
Analytique, Paris, Société Chimique de France, 1980). Quam hom
detecta clares discrepancies, de fons o de forma, entre les versions
acabades de citar, la versi6 anglesa fou considerada com a preferent,
en la majoria dels casos. Algunes vegades la versi6 catalana ha neces-
sitat uns aclariments addicionals, i aquests han estat fets per mitja de
notes a peu de plana, encapgaldes per NdE; amb el benentés que les
notes que no porten aquest encapgalament procedeixen ja de la versié
original anglesa.

Les poneéncies presentaren llur treball en sessions pibliques, con-
vocades conjuntament per la Seccié de Ciéncies de I'Institut i per la
Secci6é de Quimica de la Societat Catalana de Ciéncies Fisiques, Qui-
miques i Matematiques. En aquestes sessions hom unifica i fixa crite-
ris lexicogrifics sobre una gran majoria dels nous mots que presenta-
va la versié catalana. Tot el material lexical aportat per les ponéncies
ha estat revisat posteriorment per I’Institut. Sempre que ha estat pos-
sible, hom ha donat preferéncia a les formes proposades per les po-
néncies. Quan hom detecta divergéncies o solucions diferents entre
diverses ponéncies, per a expressar un mateix concepte, hom estudia
de nou cada cas i en doni una solucié comuna. Els aspectes sintactics
també foren revisats, tot acomodant-los al criteri normatiu de I’Insti-
tut per a textos cientifics i respectant les particularitats de cada po-
néncia, de forma semblant com ja fou fet en la versi6 anglesa original.
Hom confeccioni un llistat de tots els mots catalans del Compendi
relacionats amb aspectes concrets de la Quimica Analitica i de llurs
equivaléncies en les versions anglesa i francesa fetes servir per les po-
néncies. Aquest vocabulari catali-anglés-francés figura al final del
present Compendi, i serveix alhora d’index de ’obra.

Finalment, volem recordar que I’edicié pariona a la present en
llengua anglesa, a causa del color de les seves cobertes, és coneguda
com «el llibre taronja» de la IUPAC. Aquest punt, recollit també en
I’edicié francesa, hem volgut que fos present en I’edicié catalana.

Enric CASASSAS Salvador ALEGRET
President de la Secretari-redactor de
Seccié de Ciéncies la Seccié de Ciéncies
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0. PREAMBUL

0.1 LES FONTS DEL MATERIAL INCORPORAT
EN EL COMPENDI

Durant els darrers vint anys, després d’un estudi acurat de les
practiques corrents i de multiples consultes a experts internacionals,
diverses comissions de la Divisi6 Analitica de la Uni6 Internacional de
Quimica Pura i Aplicada (IUPAC) s’han ocupat de confeccionar re-
ports per a la recomanacié de nomenclatura i simbols per a ésser usats
en moltes disciplines de la quimica analitica. De tant en tant, reports
monogrifics foren publicats a Pure and Applied Chemistry; per a cada
cas, hom deixa passar almenys vuit mesos entre la publicacié prelimi-
nar i la definitiva dels reports a fi d’obtenir una difusié que permetés la
possibilitat de critica i d’efectuar esmenes, per a tenir en compte en les
versions definitives. Els reports definitius sobre nomenclatura foren
publicats sota la total aprovacié de la Junta de la Unié Internacional.

Els esforgos fets per la Divisié Analitica, per a assegurar un ple
reconeixement i una ampla adopci6 de la nomenclatura i dels simbols
recomanats, s’han vist mermats indubtablement per la dificultat que
suposa el fet d’haver de consultar publicacions esparses; per la qual
cosa s’ha cregut convenient ara d’agrupar en un sol volum les recoma-
nacions oficials de la IUPAC. Aquesta tasca ha trobat més problemes
que els que presentaren compendis analegs d’altres Divisions, com p.
ex.: Nomenclature of Inorganic Chemistry (el «llibre vermells, segona
edicié, Butterworths, 1970), Nomenclature of Organic Chemistry (el
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Preambul

«llibre blau», tercera edicié, Butterworths, 1971) 1 Manual of Symbols
and Terminology for Physical Quantities and Units (el «llibre verds,
1973, edicié Butterworths, 1975). El problema rau, en part, en lagran
varietat de temes tractats i en la dificultat de presentar-los en un ordre
ldgic. No obstant aixd, el problema més seri6s prové dels canvis de
persones que han anat sofrint amb els anys les comissions i llurs grups
de treball, sense cap politica ni directriu general sobre I'estil i el
tractament dels diferents projectes. No ens ha d’estranyar, doncs, que
els reports individuals variin en la manera d’establir les recomanacions
ien llur discussié. En alguns casos, hom recomana definicions precises
per a cada paraula o terme d’Gs comi en un camp determinat; en altres,
aixd no ha estat fet aixi i els termes rellevants han estat introduits en el
text de forma continua i discursiva, el significat dels quals esdevé
evident pel context.

Deixant a part les diferents formes finals que han pres els reports
individuals, totes les comissions han estat guiades per uns mateixos
principis generals en llurs deliberacions. Aquests principis sén resu-
mits a continuacié, com una versié lliure de I’Apéndix A del report que
la «Commission on Spectrochemical and other Optical Procedures»
publica a Pure and Applied Chemistry, vol. 30, niims. 3-4, pp. 674-676
(1972). També hom hi inclou alguns punts tractats en altres reports.

0.2 PRINCIPIS GENERALS DE LA NORMALITZACIO
DE LA NOMENCLATURA *

0.2.1 TERMES EXPLICITS.

Sempre que sigui possible, un terme técnic haura d’ésser més o
menys explicit i hauri d’ésser ficil d’aprendre i d’associar-lo amb el seu
significat. Qualsevol definicié precisa haura d’utilitzar mots d*is cor-
rent conjuntament amb termes técnics préviament definits.

Alguns termes que semblen satisfer aquests criteris s6n, per exem-
ple, amortidor, carrega, pic o corba de calibracié. D’altra banda,
termes com forga electromotriu o capacitat eléctrica (actualment obso-
lets) sén exemples de termes enganyosos.

0.2.2 TERMES IMPROPIS.
S1un terme és impropi, pero el seu uis esta massa establert per a ésser
rebutjat, caldri adjuntar un breu comentari aclaridor a la seva defini-

* N dE: Hom s’adonara que en alguns dels parigrafs que vénen a continuacié, per
llur natura lexicogrifica, ha ca?gut donar una versié lliure de ’original anglés.
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0.2.3.1

cié. Si un terme presenta una gran impropietat, hom haura de fer
I’esforg de canviar-lo, malgrat que estigui molt establert. Aquest darrer
punt pot ésser ben il-lustrat pel terme «forga electromotrius. '

Mentre que «valoracié amperometrica» és clarament un terme més
especific i preferible a «valoracié polarogrificas, per raons un xic
diferents els termes «anilisi térmica» i «corba termogravimétrica»
hauran d’ésser emprats definitivament en comptes de «termografiax i
«termogramas, els quals sén amplament emprats en técniques medi-
ques especials de natura completament diferent.

El terme «refinats, que havia estat utilitzat per a descriure un
«producte refinat», esta molt establert en la prictica de I’extraccié
liquid-liquid (extraccié amb solvent) amb un significat que comporta
un sentit contrari al’originari. En aquest cas i en altres de similars, seria
pedant d’insistir més en el significat antic d’aquest terme que en el que
té contemporaniament.

Una dificultat especial ocorre quan les recomanacions d’una comis-
si6 difereixen molt de I'Gs establert. Per exemple, el Manual of Symbols
and Terminology for Physical Quantities and Units, publicat per la
comissié 1.1 de la Divisié de Quimica Fisica, recomana el simbol / per
al corrent, la qual cosa estd d’acord amb les recomanacions d’altres
organismes internacionals. No obstant aixd, en la literatura de quimica
electroanalitica hom ha utilitzat d’una manera quasi exclusiva el simbol
#; aixi com també la magnitud E (diferéncia de potencial) ha estat
sempre anomenada simplement «potencials.

La confusi6 entre «métodes analitics derivats» i «diferencials» ha
conduit a la utilitzacié de termes impropis. En alguns casos, el terme
«subtractiu» ha estat utilitzat per a evitar tota confusié.

0.2.3 TERMES NOUS.

Sovint hom es pregunta sobre el procediment a seguir per a adoptar
un terme completament nou que designi una idea o una técnica nova.
Hi ha diverses alternatives.

0.2.3.1 Manllevar un mot de la llengua corrent. El terme resultant pot
ésser ambigu, per la dificultat que suposa de poder determinar a partir
del context si el terme és utilitzat en el seu sentit ordinari o en el nou
sentit técnic. Encara més, el terme pot no tenir acceptacié internacio-
nal si no pot ésser adoptat directament a altres llengiies. Per exemple,
en anglés hi ha una gran diferéncia de significat entre «programme»
(d’un concert, d’un acte piblic) i «program» (per a un ordinador).
Hom no pot fer aquesta distinci6 als Estats Units ja que per als dos
significats és utilitzat el mateix mot (program).

Si bé cal dir que molt sovint els termes manllevats de la llengua
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corrent han resultat satisfactoris, hom admet que aquesta prictica ha
d’ésser fetaamb una considerable discreci6 i d’una manera restringida.

0.2.3.2 Manllevar un mot d’una llengua estrangera. Es el que féu
Willard Gibbs quan agafa del francés la paraula «ensemble» i li doni un
nou significat técnic. Hom pot objectar respecte a aquest procediment
que, mentre que el nou mot pot ésser satisfactori per a molta gent, pot
no ésser-ho per als habitants del pais la llengua dels quals és la que ha
donat lloc al neologisme. Aixi, la paraula «ensemble» en frances no
correspon del tot a la idea de Gibbs.

0.23.3 Encunyar un nou mot a partir d’'una combinacié arbitriria,
perd eufonica, d’un cert nombre de lletres d’alfabet. Pot ésser dtil
algunes vegades, perd pot ésser dificil d’associar el neologisme al seu
significat, i per tant dificultés d’aprendre i de memoritzar.

0.2.3.4 Adoptar el nom d’un descobridor d’una idea o d’una técnica,
com per exemple «métode de Kjedahl», «de Karl Fischer» o «polaro-
grafia de Kalousek». No cal dir que hom té la seriosa obligacié de
seleccionar el nom corresponent al veritable descobridor, establert per
I’antiguitat de publicaci6 de la seva recerca.

0.2.3.5 Construir un nou terme técnic a partir, en part, de les llengiies
classiques, tals com el llati o el grec (utilitzant la transcripcié llatina
dels mots grecs per a evitar qualsevol ambigiiitat ortogrifica). Hom
s’adonard de seguida que es tracta d’un terme técnic i, si les parts
components del mot han estat escollides correctament, en resultari un
terme més o menys explicit. El grec classic és la llengua més adient pera
aquest proposit. Cal assenyalar que els puristes rebutgen els mots
hibrids, amb parts llatines i gregues, malgrat que molts d’aquests mots
hagin esdevingut d’ds corrent.

0.2.3% No ha d’ésser utilitzada una marca enregistrada per a designar
una classe d’instruments.

0.3 MAGNITUDS FISIQUES: FORMA D’ANOMENAR-LES

Hom ha de tenir present que una magnitud fisica és el producte
d’un valor numéric (un nombre pur) i una unitat. Hom haura d’utilit-
zar, d’una manera consistent, les unitats fonamentals del sistema SI i
llurs simbols, tal com és expressat al Manual of Symbols and Termino-
logy for Physical Quantities and Units publicat per la IUPAC. Ja ha
estat dit anteriorment que pot haver-hi el cas de termes d’un ds molt
establert en un camp particular que aconselli que els nous termes
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0.23.2

recomanats vagin acompanyats dels altres termes (menys recomana-
bles o a prescriure), per tal d’obrir una via d’uniformacié posterior-
ment.

0.3.1 DUPLICITAT DE TERMES.

Hi ha d’haver un sol terme per a cada concepte analitic. Per
exemple, no cal que hi hagi dos termes com «corba analitica» o «corba
experimental» per a expressar la mateixa idea.

0.3.2 MULTIPLICITAT DE SIGNIFICATS.

No hi ha d’haver, per a un terme determinat, més d’un significat
técnic en qualsevol branca de les ciencies on és utilitzat. Per exemple, si
«densitats és acceptat com el terme corresponent a «massa dividit per
volum», aquest terme no pot ésser utilitzat com a forma reduida de
«densitat dpticas; i, en aquest cas, aquest darrer terme hauria d’ésser
substituit per un de més apropiat, com absorbancia.

0.3.3 CONCEPTES RELACIONATS.

Si diversos conceptes sén proxims els uns dels altres, aquesta
similitud haura d’ésser retrobada en els diferents termes que designen
els conceptes. Hom anomenari els aparells en funcié de les quantitats
que mesuren.

0.3.3.1 Unaforma dbvia de procedir és incorporar el nom del concepte
més bisic en els termes que en deriven. Aixi, quan hom parla de
diversos estindards diu, per exemple, «estindard interns, «estindard
secundari», etc.

0.3.3.2 Una altra forma de procedir, excepcionalment 1til quan els

conceptes estan relacionats, és utilitzar les convencions referents als

sufixos, les quals estan molt establertes actualment. Hi ha alguns

sufixos d*is molt corrent:

-or, -ora que significa aparell 0 miquina. Per exemple, comparador,
reflector, batedora, generador, computadora, valorador.

-acto que significa un procés o el resultat d’un procés.* Per exem-
ple, calibracié, ionitzacié, excitacié, volatilitzacié, sublima-
ci6, radiacié i documentacié.

-dncia  que significa una propietat d’un cos o d’un aparell. Per
exemple, capacitincia, absorbincia i transmitancia.

* NdE: -at, -atge com en els casos: assecat, assecatge, tissatge, calibratge, etc.,
també denota un procés o operacié.
-ment  com en mesurament o en assecament, denota alhora I’accié (el
rrocés) i 'efecte (el resultat) de mesurar o d’assecar. Cal dir que
a forma preferent &s, sempre que hi hagi duplicitats, I'acabada
en -aciG, si aquest és el cas.
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-itat que significa una propietat d’una substincia. Per exemple,
radioactivitat, conductivitat, densitat, viscositat, resistivitat
(aquest darrer terme és més simple que ’anteriorment utilit-
zat de resisténcia especifica, el qual ensems és un terme
impropi, puix que el mot «especific» ha estat actualment
restringit a quan hom vol denotar «dividit per la massas).

-metre  que significa un aparell de mesura. Com per exemple, fotd-
metre, pHmetre, voltimetre, amperimetre, coulombimetre,
espectrometre.

-scopi  que significa un aparell dptic o visual, com en el cas de
microscopi, telescopi i espectroscopi.

-graf  que significa un aparell que produeix I'enregistrament d’una
observacié, com espectrdgraf i polarograf.

-grama  que significa ’enregistrament efectuat per un instrument,
com en el cas d’espectrograma o polarograma. Aquesta ter-
minacié també es emprada en la formacié de mots que
signifiquen I’enregistrament visual o identificable d’un pro-
cés, com en cromatograma.

0.3.4 CONCEPTES OPOSATS.

Els noms de dues idees diametralment oposades hauran de dife-
rir marcadament quant a fonética i grafia. Un exemple en qué
obviament aixd no és ates, és en el cas de «macroscdpic» i «micros-
cdpic» —solament difereixen en una lletra de les onze de qué es
componen i, fins i tot, llur promincia pot induir a una certa confusié—.
Uns altres exemples podrien ésser «radiincia» i «irradiincia» de la
nomenclatura espectroquimica, i «molaritat» i «molalitat» de les defi-
nicions de magnituds moleculars.

0.3.5 SIMPLICITAT.

Elterme escollit haura d’ésser simple i eufonic. Termes com «quan-
titat de calors i «quantitat de cirrega», no tan sols sén mancats de
simplicitat, sin6 que sén redundants, per la qual cosa n’hi ha prou amb
«calor» i «cirrega». «Coeficient d’expansi6 lineal» hauria de deixar pas
al terme «expansivitat lineal», el qual, a part d’ésser més simple i més
curt, utilitza el sufix -itat.

0.3.6 INTERNACIONALITAT.

El nom d’un concepte particular haura de tenir preferentment la
mateixa forma que la de la majoria de les llengiies utilitzades en les
comunicacions cientifiques. Aixo ja és aixi en diversos termes técnics
d’un ids molt comi, com «energia» 0 «entropias. La tabulacié de 544
entrades, procedents de vuit llengiies diferents per a mots amb els
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sufixos -or, -acié, -ancia i -itat, mostri que aquests sufixos eren
utilitzats en el 96 % dels casos. Hom constata, doncs, que aconseguir
un cert grau d’internacionalitat en terminologia no és pas impossible.

0.4 ABAST DEL PRESENT COMPENDI

Hom llista a continuacié, seguint el mateix ordre en qué foren

publicats, els Reports recollits en el present volum:

1.

2.

3.

10.

11

12.

13.

Report on the Standardization of pH and Related Terminology,
publicat dins Pure Appl. Chem., vol. 1, nim. 1 (1960) 163-168.
Terminology for Scales of Working in Microchemical Analysis,
publicat dins Pure Appl. Chem., vol. 1, nim. 1(1960) 169-170.
Recommendations for Terminology to be used with Precision
Balances, publicat dins Pure Appl. Chem., vol. 1, nim. 1 (1960)
171-175.

Preliminary Recommendations on Nomenclature and Presenta-
tion of Data in Gas Chromatography, publicat dins Pure Appl.
Chem., vol. 1, nim. 1 (1960) 177-186.

Recommendations on Nomenclature and Presentation of Data
in Gas Chromatography, publicat dins Pure Appl. Cheml, vol. 8
(1964) 553-562.

Practical Measurements of pH in Amphiprotic and Mixed Solvents,
publicat dins Pure Appl. Chem., vol. 18, nim. 3 (1969) 421-425.
Recommended Nomenclature for Titrimetric Analysis, publicat
dins Pure Appl. Chem., vol. 18, nim. 3 (1969) 427-436.
Recommendations for the Presentation of Results of Chemical
Analysis, publicat dins Pure Appl. Chem., vol. 18, nim. 3 (1969)
437-442,

Recommended Symbols for Solution Equilibria, publicat dins
Pure Appl. Chem., vol. 18, nim. 3 (1969) 457-464.
Recommended Nomenclature for Liquid-Liquid Distribution,
publicat dins Pure Appl. Chem., vol. 21, nim. 1(1970) 109-114.
Recommended Nomenclature for Automatic Analysis, publicat
dins Pure Appl. Chem., vol. 21, nim. 4 (1970) 527-531.
Recommendations on Ion Exchange Nomenclature, publicat
dins Pure Appl. Chem., vol. 29, nim. 4 (1972) 617-624.
Nomenclature, Symbols, Units and Their Usage in Spectrochemi-
cal Analysis. I. General Atomic Emission Spectroscopy, publicat
dins Pure Appl. Chem., vol. 30, niims. 3-4 (1972) 651-679.
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14. Recommendations on Nomenclature for Thermal Analysis (Ru-
les 1972), publicat dins Pure Appl. Chem., vol. 37, niim. 4 (1974)
439-444,

15. Recommendations on Nomenclature for Chromatography, pu-
blicat dins Pure Appl. Chem., vol. 37, niim. 4 (1974) 445-462.

16. Recommendations on Nomenclature for Contamination Pheno-
mena in Precipitation from Aqueous Solutions (Rules 1973),
publicat dins Pure Appl. Chem., vol. 37, nim. 4 (1974) 463-468.

17. Recommendations for Nomenclature of Mass Spectroscopy, pu-
blicat dins Pure Appl. Chem., vol. 37, nim. 4 (1974) 469-480.

18. Classification and Nomenclature of Electroanalytical Techni-
ques, publicat dins Pure Appl. Chem., vol. 45, nim. 2 (1976)
81-97.

19. Nomenclature, Symbols, Units, and Their Usage in Spectroche-
mical Analysis. II. Data Interpretation, publicat dins Pure Appl.
Chem., vol. 45, nim. 2 (1976) 99-103.

20. Nomenclature, Symbols, Units, and Their Usage in Spectroche-
mical Analysis. III. Analytical Flame Spectroscopy and Associa-
ted Non-Flame Procedures, publicat dins Pure Appl. Chem.,
vol. 45, nim. 2 (1976) 105-123.

21. Recommendations for Sign Conventions and Plotting of Elec-
trochemical Data (Rules 1975), publicat dins Pure Appl. Chem.,
vol. 45, ndm. 2 (1976) 131-134.

22. Recommendations for Nomenclature of Ion-Selective Electro-
des (Rules 1975), publicat dins Pure Appl. Chem., vol. 48, nim.
1(1976) 127-132.

23. Recommendations on Scales of Working in Analysis, publicat
dins Pure Appl. Chem., vol. 50 (1978).

0.4.1 FORMAT I PRESENTACIO.

Els reports acabats de citar foren proposats per diferents comis-
sions que treballaren independentment. Hom tardi més en uns reports
que en altres a confeccionar-los i acabar-los. Per a comoditat del lector,
Pordre de presentacié en el present Compendi ha estat alterat conside-
rablement respecte aI’ordre cronolodgic en qué aparegueren els reports,
1 hom ha intentat d’agrupar-los per temes afins i tenint en compte que
en alguns casos (nims. 2 i 23, 4 i 5) un report determinat pot quedar
completat per un altre de publicat amb posterioritat. En uns pocs
casos, hom fa referéncia a reports recents, encara no aprovats definiti-
vament per la IUPAC, que en completen d’altres ja publicats, i en
recomana lleugeres modificacions de detall.

En les versions completes de tots aquells reports que aparegueren a
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Pure and Applied Chemistry, hom explica com fou concebut el treball,
com fou dut a terme i les persones que hi intervingueren. En el present
Compendi aquests detalls han estat omesos, per tal d’estalviar espai.
Per raons semblants, de tipus editorial, hom ha procedit també a
algunes eliminacions. D’altra banda, no hi ha hagut_modificacions
d’estil, malgrat que els reports hagin estat editats en un format comd.
L’index ha estat preparat amb el maxim de referéncies entrecreua-
des per tal que el lector, quan cerqui guiatge en un punt particular de la
nomenclatura, sigui ripidament dirigit cap als reports apropiats.
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1. RECOMANACIONS PER A LA
PRESENTACIO DELS RESULTATS
DE LES ANALISIS QUIMIQUES*

1.1 INTRODUCCIO

L’abséncia d’un sistema de presentacié dels resultats numerics
d’acceptaci6 general disminueix el valor de molts treballs d’investiga-
cié publicats en el camp de I’anilisi quimica. Poques vegades un
investigador és capag de planificar un treball per a un estudi estadistic,
o anar més enlla d’una curta série d’assaigs repetitius en el seu propi
laboratori. Per a comprovar la posada a punt d’un nou métode analitic,
generalment, hom usa mostres sintétiques o substincies patr$ de com-
posicié coneguda (o que hom estima coneguda), i a més hom admet
que les substancies sén homogenies i que els errors de mostratge s6n
menyspreables. Els resultats de les anilisis quimiques efectuades en les
condicions anteriorment indicades permeten, tanmateix, un tracta-
ment estadistic simple.

La llista segiient ens proporciona els mitjans necessaris per a la
publicacié dels resultats d’una manera normalitzada, a fi que I'ds
d’aquests termes i simbols permetin que un autor publiqui els seus
resultats d’una manera no ambigua i sense més explicacions sobre la
terminologia o el métode de cilcul. Només en el cas d’usar altres
termes |’autor haura de definir-ne el significat.

Aquesta llista inclou ensems termes estadistics, com per exemple

* Basat en les recomanacions aprovades i publicades a Pure Appl. Chem., Vol. 18,
nam. 3 (1969) 437-442.
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Resultats de les analisis

«desviacié estindard», i termes no estadistics, com «percentatge abso-
lut», que sén necessaris a I'analista perd que, malgrat ésser d’tis cor-
rent, provoquen nombroses confusions a causa dels diferents sentits
que hom els atribueix. Els termes estadistics hi sén definits segons les
necessitats practiques de ’analista, que normalment només s’interessa
per les séries petites. En la llista només ha estat introduit el minim
estrictament necessari, perd els mateixos termes poden ésser usats en
tractaments estadistics més avangats.

A aquells qui no estan familiaritzats amb la teoria elemental d’esta-
distica, els podria ésser ttil de consultar un text introductori abans
d’usar aquests termes.

1.2 TERMES GENERALS

1.2.1 VALOR MESURAT O MESURA.
Valor observat del pes, del volum, de la lectura d’un aparell o de
tota altra quantitat trobada pel quimic en fer ’anilisi d’'un material.

1.2.2 RESULTAT.

Valor final que hom obté d’una quantitat mesurada després d’haver
dut a terme un procés de mesura que inclou tots. els subprocessos i
avaluacions.

1.2.3 VARIABLE.
Valor numeéric que hom utilitza en el tractament estadistic, com pot
ésser una mesura o un resultat. Simbol: x.
Comentari. En els casos on ‘x’ pugui crear confusié, hom pot usar
un altre simbol, com per exemple ‘z’.

1.2.4 SERIE.

Conjunt de variables (x,, x,, x,... x,) que son equivalents entre elles
segons consideracions estadistiques, com per exemple els resultats
d’anilisis repetides d’una substancia considerada homogenia, quan
hom utilitza inicament un métode analitic.

1.3 FIABILITAT DELS RESULTATS

1.3.1 EXACTITUD.
L’exactitud fa referéncia a la diferéncia entre un resultat (o un valor
mitja) i el valor veritable.
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1.3.2 PRECISIO.
La precisi6 fa referéncia a les variacions entre les variables, ésadira
la «dispersié» entre les variables.

1.4 EXPRESSIO DELS RESULTATS

A. Referent a la precisié

Els valors consignats han d’incloure els punts 1.4.1, 1.4.3 o bé
1441147

1.4.1 MITJANA (VALOR MITJA).
Suma d’una seérie de variables dividida pel nombre de les que
constitueixen la série. Simbol: x.

1.4.2 DESVIACIO.
Es la diferéncia que hi ha entre un valor de la variable i lamitjana de
la série a que pertany. Simbol: d.
Comentari. Hom recomana d’usar el simbol ‘e’ (frances: écart) en
lloc de ‘d” o &’ (lletra grega: delta) quan llur Gs pot
donar lloc a confusié.

1.4.3 INTERVAL.

Diferéncia entre el resultat més gran i el més petit en una série de

valors mesurats.

Comentari. Només cal usar aquest terme quan hom no disposa del
nombre de dades necessari per al cilcul de la desviacié
estindard. En aquest cas no és aconsellable I’estimacié
de la desviacié estaindard mitjangant les taules de
I'interval .*

1.4.4 DESVIACIO ESTANDARD.

Arrel quadrada de la suma dels quadrats de les desviacions entre els
valors de les variables i la mitjana de la serie, dividida pel nombre de
variables de la série menys un. Simbol: s.

Comentari. No és recomanable d’emprar el terme «Error estin-

dard» en lloc de «Desviacié estindards.

Hom pot estimar el nombre de valors de les variables
necessari per a obtenir un valor de la desviacié estin-
dard significatiu mitjangant els que sén indicats a la

* NdE: Cal afegir que aquesta estimacié és considerada acceptable, per bé que no
acurada, per ’Estadistica.
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Resultats de les analisis

taula 1.7 de I’apéndix. No ha d’ésser usat el simbol ‘0
(lletra grega: sigma) en lloc de *s’.
1.4.5 VARIANCIA.
Quadrat de la desviacié estindard. Simbol: V.
Comentari. Aquest terme, generalment, no és consignat pels ana-
listes perd és usat en el procés del cilcul estadistic.

1.4.6 DESVIACIO ESTANDARD RELATIVA.

Quocient entre la desviacié estindard i la mitjana de la série de

dades. Simbol:s,.

Comentari. Hom recomana especialment que aquesta desviacié
estindard relativa sigui presentada com una fraccié
decimal i no com un percentatge, per tal d’evitar con-
fusions quan els propis resultats sén consignats com a
percentatges. Contrariament hom no recomana d’em-
prar el terme «Coeficient de variacié» en lloc de «Des-
viaci6 estindard relativa».*

1.4.7 NOMBRE DE RESULTATS O DE VARIABLES.

Nombre de dades o resultats numérics que formen una série.
Simbol: n.

Comentari. Cal consignar sempre aquest valor.

B. Referent a I'exactitud

1.4.8 ERROR.

Diferéncia entre el resultat obtingut i el valor real.

Comentari. Si un resultat ha d’expressar-se com a percentatge,
obviament el seu error és també un percentatge. En
aquesta situacid, i per tal d’assenyalar la diferéncia
amb el «Percentatge d’error» (vegeu 1.4.9) és, per
tant, permés d’emprar el terme «Percentatge absoluts.

1.49 PERCENTATGE D’ERROR.
Es ’expressi6 de I’error com a percentatge del valor real.
Comentari. Com a precauci6 per tal d’evitar confusions, cal em-
prar el terme «Percentatge d’error» complet, i no
simplement «Error» que correspon al concepte definit
abans. No és recomanable d’emprar el terme «Error
relatius . **

* NdE: Cal tenir present perd, que 'expressié «Coeficient de variaciés és emprada
molt sovint fins i tot pels estadistics.
** NdE: Cal tenir en compte que aquesta expressi6 és usada molt sovint.
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1.4.10 BIAIX. .
Mitjana de les diferéncies entre els resultats i el valor real, tenint en
compte llur signe. Es equivalent a la diferéncia entre la mitjana de la
serie de resultats i el valor real.

1.4.11 PERCENTATGE DE RECUPERACIO.
Expressié d’un resultat com a percentatge del valor real.

1.5 SIMBOLS

1.5.1 VARIABLE x

1.5.2 SERIE . Xyy X35 X3eee X
1.5.3 NOMBRE DE RESULTATS EN LA SERIE n

1.54 SUMA DE LA SERIE Zx

1.5.5 MITJANA

1.5.6 DESVIACIO
1.5.7 VARIANCIA
1.5.8 DESVIACIO ESTANDARD

v RN

1.6 METODES DE CALCUL

A. A partir d’una série de valors de la variable a un sol nivell de la
quantitat que hom determina.

1.6.1 MITJANA X =(2x)/n
1.6.2 DESVIACIO d =|x - x|
1.6.3 DESVIACIO ESTANDARD s ={(Zd)/(n-1)}12

= ([nEx?-Ex)n(n-1)) V2
= ((Ex2-[(Zx)/n])/ (n-1)} V2

1.6.4 VARIANCIA V =52
1.6.5 DESVIACIO ESTANDARD
RELATIVA s, =s/X

T

B. Calcul de la desviacié estandard de dades agrupades (simbol: s;)
provinents de més d’una série de valors de la variable a diferents
nivells.

(i) Per a cada série que comprén ny, 1, .... n, valors de la variable

respectivament, hom calcula la mitjana i la suma de quadrats de les

desviacions, 2d} + 2d,2 + ...2d 2.
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Resultats de les analisis

(i) Divisi6 de la suma de quadrats anterior pel nombre total de valors

de la variable (7, + 7, +... n;) menys el nombre de séries que hom

considera (g).

(iii) Calcul de Parrel quadrada s, = |Z41+Zdi+ 2} | *2
(my+n+..m) - g

1.7 APENDIX

Quan hom redacta els resultats en relacié amb la precisié de treball,
caldna indicar sempre el nombre ‘»’ de valors de la variable, ja que aixd
permetra al lector de formar-se una opinié sobre el conjunt. Aquest
punt és particularment important quan hom indica Gnicament la des-
viacié estindard (s). En anilisi quimica, la distribucié de valors a
I’entorn del valor mitji s’adapta prou bé a una distribuci6 gausiana. La
probabilitat que un valor individual es trobi dins Iinterval ¢.5 de la
mitjana, ¥, d’una série finita de mesures, depén de n, nombre de
valors de la série. La taula 1.7, basada en la distribucié gausiana, indica
els valors del coeficient ‘¢’ a diferents nivells de probabilitat i per a
diferents valors de *»’.

Taula 1.7
Nivell de probabilitat t
n 95% 99 % 99.7 %
2 12.71 63.66 235
3 4.30 9.92 19.2
4 3.18 5.84 9.22
5 2.78 4.60 6.62
6 2.57 4.03 5.51
7 2.45 3N 4.90
8 2.37 3.50 4.53
9 2.31 3.36 4.27
10 2.26 3.25 4.09
25 2.06 2.80 3.34
o 1.96 2.58 3.00
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2. RECOMANACIONS PER A LA ‘
TERMINOLOGIA QUE CAL UTILITZAR
EN LES BALANCES DE PRECISIO*

2.1 INTRODUCCIO

Quan dipositem una carrega (no superior a la capacitar d’una
balanga de precisid) en un dels plats, I'index es desvia del zero de
Pescala. Després d’un cert nombre d’oscil-lacions, les deflexions de-
creixen fins que I'index queda quiet en el punt d’equilibri. El valor
d’una divisié, expressat com a unitats de pes que corresponen a una
divisi6 de P’escala, és el reciproc de la sensibilitat instrumental i general-
ment varia amb la carrega. La indicacié instrumental, x, resulta de
multiplicar la deflexi6 o lectura propia del punt d’equilibri pel valor
d’una divisi6, tenint en compte la cirrega dipositada al plat. Les
pesades directes son corregides deduint-hi la indicacié amb carrega
nulla, x,.

La precisio d’una balanga depéen de la precisic de la indicacié,
mentre que la precisié d’una pesada depén del métode de pesada, del
limit de lectura i de equivalent en mil-ligrams del limit de lectura. Cal
considerar I'interval d’utilitzacié de les balances en funcié de llur
capacitat i precisio.

Tot seguit son definits els termes que figuren en cursiva a la
descripci6 precedent.

* Basades en el Report de la Comissié de Técniques Microquimiques (Pxre Appl.
Chem., Vol. 1(1960) 171-175).
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Balances de precisio
2.2 TERMINOLOGIA

2.2.1 CARREGA.
Pes total aplicat sobre el fulcre de suspensié del plat amb I’objecte
que cal pesar, quan la balanga esta equilibrada.

2.2.2 CAPACITAT.
Cirrega mixima permissible segons indicacié del fabricant.

2.2.3 PRECISIO DE LA INDICACIO.
Desviacié estindard de la indicacié instrumental, x, per a una
determinada carrega.

2.2.4 VALOR D'UNA DIVISIO.

(En unitats de pes per divisié de I’escala). Es la reciproca de la
sensibilitat instrumental, i, com ella, sol variar amb la cirrega en
qiiesti6. Hom la determina mitjangant un calibratge empiric.

2.2.5 INDICACIO INSTRUMENTAL, x.
Deflexié en equilibri multiplicada pel valor d’una divisié, a una
carrega determinada.

2.2.6 INDICACIO PER A CARREGA NUL'LA, X,

Deflexié corresponent al punt d’equilibri, amb la balanga descarre-
gada (cavaller al zero), multiplicada pel valor de la divisi6 a cirrega
nul-la.

2.2.7 DEFLEXIO.

(Expressada en divisions de ’escala). Punt de retorn d’una oscillacié
ideal, no amortida, iniciada al punt zero. Com que els punts de retorn
d’una oscil'lacié ideal s6n simétrics respecte al punt d’equilibri, la suma
algebrica de dues deflexions consecutives és igual al doble de la lectura
del punt d’equilibri.

2.2.8 PUNT D’EQUILIBRI.

Posicié de I'index sobre I’escala quan el canastré de la balanga

queda quiet.

2.29 PUNT ZERO DE L’ESCALA.
Punt d’equilibri d’una balan¢a degudament ajustada, sense carrega
dipositada al plat i el cavaller (o la cadeneta) en posici6 zero.

2.2.10 SENSIBILITAT INSTRUMENTAL.
(Per a una determinada cirrega). Resposta per unitat de massa,
expressada en divisions de I’escala per unitat de massa.

2.2.11 LIMIT DE LECTURA.
Minima fraccié d’una divisié que encara pot ésser apreciada sense
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2.2.16

dificultat en la lectura de I'index o amb I’ajut d’un vernier. Normal-
ment ha d’ésser expressada en divisions de I'escala.

2.2.12 EQUIVALENT EN MIL-LIGRAMS DEL LIMIT DE LECTURA.

Producte del limit de lectura pel valor d’una divisi6 de I’escala (en
mil-ligrams per divisié).

2.2.13 PRECISIO D’'UNA BALANCA.

Desviaci6 estindard de I'instrument per a una cirrega determinada
(com ara, s,, per a una cirrega de 20 g). Cal especificar el métode de
pesada, les condicions i I'experiéncia de 'observador.

2.2.14 INTERVAL D’UTILITZACIO D'UNA BALANCA.

Depén de la capacitat i la precisié, tal com és indicat a la Taula
2.2.14,

Taula2.2.14
Interval d’utilitzacié d’una balan¢a en funcié
de la capacitat i la precisié.

Tipus de balanga Capacitat/g  Cirrega/mg
Balanga analitica 50-200 0,01-0,05
Balanga microquimica o microbalanga 5-20 0,001-0,005
Balanga d’assaig 1-5 0,0005-0,002

2.2.15 PRECISIO D'UNA PESADA.
Depén del métode de pesada i de la precisié, s, de la indicacié, pera
la cirrega en qiiestid, tal com és indicat a la Taula 2.2.15.

, Taula2.2.15
Precisié d’una pesada per a diversos procediments de pesada.
Procediment
Pesada directa * (s2+s2)/2
Carregues petites 1,45,
Substitucié 1,45
Transposicié s/1,4

2.2.16 CORRECCIO DE PESADES DIRECTES.

Les pesades directes han d’ésser corregides traient-hi la indicacié
per a cirrega zero. Quan hom determini la relacié de llargada dels
bragos del canastrd, caldra aplicar aquesta correccid.
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3. NOMENCLATURA RECOMANADA
PER A LES ESCALES DE TREBALL
EN ANALISI *

3.1 INTRODUCCIO

En anilisi, les «escales de treballs depenen en primer lloc de la
magnitud de la mostra agafada (porci6é que cal assajar). Com que
existeix la possibilitat d’elecci6, la mida de la mostra S és determinada
pel métode usat (procediment analitic), el contingut relatiu del consti-
tuent C i d’altres factors com ara la precisié requerida. Resulta, per
tant, convenient de disposar d’un esquema de classificacié dels méto-
des analitics basat en les magnituds de S i C. Hom proposa la descripcié
i classificacié dels métodes (procediments) segons I’escala de treball,
mitjangant una designacié bipartida:

Magnitud de la mostra (pes) - Contingut del constituent
(per exemple, en percentatge o en ppm).
I aix0 pot ésser tant en el cas de mostres liquides com gasoses. Quan
hom coneix els intervals d’aquestes dues variables, queda fixat Pordre
de magnitud de la quantitat absoluta, Q, del constituent.

Els métodes poden ésser classificats sobre aquesta base amb el grau
de finor desitjat, i I"ambit d’utilitzacié pot ésser representat per mitja
d’eixos cartesians en els quals el pes de mostra és col-locat en abscisses i
el contingut relatiu en ordenades. Les unitats adequades sén pera Sels

* Aquestes recomanacions, un cop aprovades, foren publicades a Pure Appl.
Chem., Vol. 50 (1978). S6n una ampliaci6 de la nomenclatura aprovada i publicada a
Pure Appl. Chem., Vol. 1 (1960) p. 143, i inclouen les recomanacions provisionals
publicades el febrer a I’Information Bulletin, niim. 18, de la TUPAC.
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Escales de treball

grams i per a C el % o les ppm. Com que és necessari cobrir un ampli
interval d’utilitzacid, cal fer una doble representacié logaritmicade S 1
C (fig. 3.1). Les linies diagonals indicades en la figura representen les
quantitats absolutes, Q, d’un constituent determinat.

Per bé que els nombres per ells mateixos siguin suficients i natural-
ment necessaris per a la definici i la classificacié precisa dels métodes,
és convenient, tant en les comunicacions escrites com orals, de desig-
nar pels termes adequats els intervals de mangitud de S i C. Quan cal
indicar els limits d’una manera aproximada és adequat d’usar un voca-
bulari adaptat.

3.2 CLASSIFICACIO SEGONS EL PES DE LA MOSTRA (S)

Les mostres poden ésser classificades segons llur magnitud en grams
(1-10 g), decigrams (0,1-1 g), centigrams (0,01-0,1 g), mil-ligrams (0,001-
0,01 g), micrograms (104-10- g), nanograms (10--10 g), picograms
(10-2-10*g), femtograms (10-15-10-2g), etc. Vegeu A, ﬁg 31,

Durant molts anys els termes macro, semimicro i micro han estat
utilitzats per a indicar, a més de la magnitud de les mostres, I’escala de
les operacions analitiques. Aquests termes s6n d’utilitat i, dins uns
certs limits, dignes d’ésser conservats si hom arriba a un acord sobre
llur significacié. Generalment, hom considera que una mostra és ma-
cro quan el seu pes és superior a 0,1 g. No ha estat especificat cap limit
superior, perd la majoria dels métodes considerats com a macro reque-
reixen mostres de ’ordre de 0,1-1 g. El terme semimicro és un terme
dissortat, car no significa la meitat de micro sin6 més gran que micro.
Per aquesta raé hom prefereix el terme meso al de semimicro. Logica-
ment, una mostra meso (semimicro) és la que es troba en I’ambit de
0,1-0,01 g. Les mostres de I’ordre de 10-3-10*s6n anomenades submi-
cro, i les que sén inferiors a 10 g, ultramicro, sense especificar cap
limit inferior per a aquesta Gltima classe; vegeu B, en la fig. 3.1.

3.3 CLASSIFICACIO SEGONS EL CONTINGUT
DEL CONSTITUENT (C)

Els termes major, menor i traga poden ésser usats per a indicar una
amplia classificacié dels constituents basada en llur contingut relatiu:

Constituent major ........... 100 - 1%
Constituent menor .......... 1-0,1%
Traga ......................... < 0,01% (< 100 ppm)
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Hi ha bones raons (historiques i practiques) per a déiar al limit
superior de traces el valor de 100 ppm, i fins ara ha estat avantatjés de
no establir cap limit inferior, per bé que qualsevol contingut inferior a
100 ppm ha estat considerat una traga. No obstant aixo, els progressos
actuals de la tecnologia analitica suggereixen que I’ambit de traces
haurna d’ésser subdividit, considerant les 100 ppm com a limit supe-
ror. Aixi:

Traga ........................ 102-10+
Microtraga ................... 10+-107
Nanotraga ..................... 107-10-10
Picotraga ... 10-19-10-1

En microanilisi normalment hom utilitza la classificaci6 S, és a dir,
I’analista s’interessa molt per la petitesa o magnitud de la seva mostra i
no tant per la concentraci6 relativa del constituent que cal determinar.
Amb molta freqiiéncia, en les anilisis micro, submicro o ultramicro, el
constituent buscat és un constituent major, ésa dir C > 1%.

D’altra banda, en I’anilisi de traces, el valor de C és de la mixima
importancia, mentre que el valor de S, magnitud de la mostra, presenta
normalment un interés menor. En conseqiiéncia, C pot tenir un valor
de 102 - 10ppmiSde 1-100¢g.

Tanmateix, hi ha casos, quan el constituent C es troba a nivells de
ppm o sub-ppm, que sén un problema tipic de I’analisi de traces; pero
quan la magnitud de la mostra S pot ésser només d’uns 100 pg és quan
es presenta el veritable problema tipic de la microanilisi. Hom s’adona
en aquests casos que la classificacié segons S o C no és suficient i que
resulta necessaria la classificacié segons la relacié S/C.

Per tant, hom proposa que el terme wltratraga (és a dir ultramicro-
traga) sigui reservat per a aquestes analisis. En general, aquest terme
podria ésser utilitzat per a descriure tot I"ambit de I’analisi de traces en
queé les mostres s6n de magnitud micro, perd seria desitjable de donar
una major precisié. Es a dir:

Analisid’ultratraces, peravalorsdeS < 10-g; C < 100 ppm (0,01 %).

Per a mostres de magnitud superior, d’una manera similar tindriem
els generals segiients termes:

Analisi de subtraces: quan S és compres entre 103-104g; C < 100 ppm
(0,01%)
Anclisi de microtraces: quan S és compres entre 102-10 g; C < 100 ppm
(0,01%)
Analisi de mesotraces: quan S és comprés entre 10-102g; C < 100 ppm
(0,01%)
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* 2

Classificacié segons el contingut i denominacié de classes.
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Figura 3.1

Classificaci6 dels métodes (i procediments) analitics
segons la magnitud de la mostra i el constituent que cal determinar.
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4. RECOMANACIONS PER A LA
NOMENCLATURA DELS FENOMENS
D’IMPURIFICACIO QUE TENEN
LLOC EN LA PRECIPITACIO
A PARTIR DE SOLUCIONS AQUOSES*

4.1 INTRODUCCIO

Els termes definits en aquest report estan relacionats principalment
amb els fendmens de contaminacié que tenen lloc durant la formacié
dels precipitats i en els processos de separaci6 en quimica analitica; per
exemple, amb els fendmens de coprecipitacié (4.2.34) i postprecipita-
ci6 (4.2.35) que sén definits en aquest report després de I’elucidacié de
termes més senzills. Per tant, tan sols sén considerades solucions
aquoses en P'interval de temperatura de 0°C a 100°C. En alguns casos
hom déna dos termes sindnims per a una definicié. Alguns dels termes
definits en les Recomanacions sobre la Nomenclatura de Bescanvi
Ionic (Pure Appl. Chem., 29, 619-624 (1972)) i termes definits en
I’Information Bulletin de la IUPAC, Apéndix nim. 3, gener 1970,
Manual de Definicions, Terminologia i Simbols en la Quimica dels
Col-loides i de les Superficies, han estat repetits aqui. Uns altres (per
exemple, diversos termes sobre absorcié, punt isoeléctric, co-i6, etc.)
han estat omesos pel fet que sembla que estan més directament relacio-
nats amb fendmens de superficie i col-loidals que no pas amb els topics
que aqui s6n definits. En aquests casos, hom hauria de tenir en compte
els termes ja definits en les respectives Recomanacions de la IUPAC.

* Basat en les recomanacions aprovades i publicades a Pure Appl. Chem., Vol. 37,
nim. 4 (1974) 463-468.
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Impurificacio dels precipitats

4.2 DEFINICIONS

4.2.1 SUPERFICIE (INTERFICIE).
La frontera entre dues fases.

422 SOLUCIO.
Una fase liquida homogenia que conté almenys dues substancies
diferents.

4.2.3 SOLVENT O DISSOLVENT.
Un liquid (normalment el component major d’una soluci6) emprat
per a dissoldre un solut o soluts.

4.2.4 SOLUT.
El component minoritari d’una solucié que ha estat dissolt pel
solvent,

4.2.5 DISSOLUCIO.
Formacié d’una fase homogenia a partir de dues fases (per exemple,
una solucié).

4.2.6 SOLUCIO SATURADA.

Una solucié que té la mateixa concentracié de solut que una altra
que estd en equilibri amb solut no dissolt a uns valor especifics de
temperatura i pressio.

4.2.7 SATURACIO.
L’estat d’una solucié saturada.

4.2.8 PRODUCTE DE SOLUBILITAT.

El producte de les activitats idniques d’un solut idnic en la seva
soluci6 saturada expressat amb referéncia a la dissociacié que té lloc i
als ions presents. En quimica analitica, les activitats s6n generalment
substituides per concentracions.

4.2.9 SOLUBILITAT.

La concentracié analitica d’un solut en una solucié saturada. La
concentracié analitica inclou totes les espécies formades per la substin-
cia dissolta en la solucié. El valor numéric de la solubilitat ha d’ésser
definit sempre en relacié amb els valors de la temperatura, pressié i
concentracié d’altres substincies dissoltes.

4.2.10 SOLUCIO SUPERSATURADA.
Una solucié labil o metastable que conté una concentraci6 de solut
més elevada que la solucié saturada a la mateixa temperatura i pressio.

4.2.11 SUPERSATURACIO.
L’estat d’una solucié supersaturada.
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4.2.22

4.2.12 MACROCOMPONENT.
Una substancia dissolta en una soluci6 a una concentracié tal que
pot ésser precipitada per ’addici6 de reactius apropiats.

4.2.13 MICROCOMPONENT.
Una substincia present en la solucié que normalment no és precipi-
tada a causa de la seva baixa concentracié o elevada solubilitat.

4.2.14 NUCLIL

L’agregacié més petita d’atoms, molécules o ions de la fase solida
que es forma durant la precipitacié i que és capag de créixer
espontiniament.

4.2.15 NUCLEACIO.

El procés pel qual es formen els nuclis en una solucié. La condensa-
ci6 d’un tinic compost quimic és anomenada nucleacié homogenia. La
condensaci6 simultinia de més d’'un compost és anomenada nucleacié
simultinia. La condensacié d’un compost sobre una substincia estra-
nya és anomenada nucleacié heterogenia.

4.2.16 VELOCITAT DE NUCLEACIO.
El nombre de nuclis formats en una unitat de temps per unitat de
volum de la fase liquida.
4.2.17a PRECIPITAT.
Una fase solida formada en una fase liquida.
42175 PRECIPITAR.
Formar un precipitat.
4.2.18 PRECIPITACIO.
Formacié6 d’un precipitat.
4.2.19 PRECIPITACIO HOMOGENIA.
Formacié d’un precipitat que és generat homogéniament i, general-
ment, lentament per un agent precipitant contingut a la solucié.

4.2.20 IMPURIFICACIO O CONTAMINACIO (D'UN PRECIPITAT).
La preséncia en un precipitat de petites quantitats d’almenys una
espécie quimicament diferent.

4.2.21 RECOL-LECCIO.

L’eliminacié d’un micro- o macrocomponent de la solucié per la
formacié intencionada d’un precipitat receptor contaminat o per ad-
sorci6 o atrapament del component per un sdlid afegit.

4.2.22 RECOL-LECTOR.
Substincia sdlida afegida o formada dins una solucié per a
recol-lectacié d’un micro- 0 macrocomponent.
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4.2.23 AGREGAT.
Grup de particules mantingudes juntes aleatoriament.

4.2.24 AGREGACIO.

Formacié d’un agregat.
4.2.25 COAGULACIO (FLOCULACIO).

Formaci6 1 creixement d’agregats que condueixen finalment a la
separaci6 de fases a ’escala macroscopica.

4.2.26 AGLOMERACIO.

Formacié i creixement d’agregats que condueixen finalment a la
separacié de fases per formaci6 de precipitats d’una dimensié de parti-
cula més gran que la dels col-loides.

4.2.27 ADSORCIO.

Un increment de la concentracié d’una substincia dissolta en la
interficie d’una fase liquida i una de condensada degut a la intervencié
de forces superficials.

4.2.28 ADSORBENT.
Fase condensada a la superficie de la qual es produeix I’adsorcié.

4.2.29 ADSORBAT.
Material acumulat sobre la superficie d’un adsorbent mitjangant un
procés d’adsorci6.

4.2.30 OCLUSIO (MOLECULAR).
Procés d’incorporacié de substincies estranyes en forma d’especies
moleculars dins els precipitats durant llur formacié.

4.2.31 ATRAPAMENT MECANIC.

a) Procés d’incorporacié aleatdoria de comparativament petites
quantitats d’altres fases (per exemple, aigua, particules de pols, etc.) en
la massa d’un precipitat durant la seva formacié.

b) Captura intencionada de petites quantitats d’aquestes fases per
I’addici6 deliberada de solids a la fase liquida.

Comentari. El terme «inclusié» no és recomanable.

4.2.32 CRISTALL MIXT O SOLUCIO SOLIDA.

Cristall que conté un segon constituent que encaixa i es distribueix
en la xarxa del cristall receptor. (No és recomanable I'as de «solucié
solida» per a materials amorfs).

4.2.33 LLEIS DE DISTRIBUCIO.

Durant la formacié d’un cristall a partir d’una solucié que conté dos

components «Ax i «B», aquest iltim pot ésser distribuit segons I’equacié
K, s = b (a,-a)/a (b,-b)

En aquesta distribuci6 homoggnia, 4 i b, s6n les respectives concen-



4.2.38

tracions a la solucié abans de la cristal-litzaci6 i a i b son les respectives
concentracions a la solucié després de la cristal-litzacié.

K, 3ésanomenada normalment «factor de separaci6». No és recomana-
ble el terme coeficient de distribucié homogénia. Alternativament, la distri-
bucié del microc -mponent pot seguir I’equacié de Doerner i Haskins:

In(a,/a) = NIn(b,/b)
(distribucié logaritmica), on A és anomenada normalment coeficient
de distribuci6 logaritmica. El significat dels altres simbols és el mateix
que anteriorment.

Distribucions exactament homogenies o logaritmiques sén casos
extrems i es troben molt rarament.

4.2.34 COPRECIPITACIO.

Precipitacié simultania d’'un compost normalment soluble amb un
macrocomponent de la mateixa solucié per formacié de cristalls mix-
tos, per adsorcid, oclusié o atrapament mecanic.

4.2.35 POSTPRECIPITACIO.

Precipitacié subsegiient d’una espécie quimica diferent sobre la
superficie d’un precipitat inicial que normalment, perd no necessaria-
ment, inclou un i6 comd.

4.2.36 REPRECIPITACIO.

La repeticié intencionada d’una precipitacié amb la finalitat d’eli-
minar espécies quimicament diferents d’un precipitat previ o per a
millorar la seva estequiometria.

4.2.37 ENVELLIMENT.

Canvi amb el temps de les propietats d’un precipitat, per exemple,
pérdua d’aigua, creixement de cristalls, recristal-litzaci6, disminucié
de la superficie especifica, pérdua de substancies coprecipitades o
millora de les propietats de filtracié. El procés d’envelliment és molt
sovint promogut mantenint el precipitat i el medi de precipitaci6 junts
a temperatures elevades durant un cert periode de temps.

Els termes d’envelliment «quimic», «fisic» 0 «térmic» poden ésser
emprats en els casos que alguns d’aquests efectes (normalment combi-
nats) hagin d’ésser especificament remarcats.

4.2.38 MADURACIO D'OSTWALD.
Creixement dels cristalls més grans a partir d’aquells de dimensions
inferiors que tenen una solubilitat més elevada que els grossos.
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5. NOMENCLATURA RECOMANADA
PER A I’ANALISI AUTOMATICA *

5.1 INTRODUCCIO

Emprat avui en dia amb molta freqiiéncia, el terme «automatitza-
cié» fa referéncia a la substitucid, total o bé parcial, d’una operacié
manual, o, també, d’una seqiiéncia d’operacions, dins la realitzacié
d’una analisi. Ara bé, 1"Gs estés que hom ha fet d’aquest terme en un
sentit molt més ampli, ha portat a considerar-lo com a sindnim de
«mecanitzacié» o també d’«instrumentacié».

La relaci6 de termes que segueix, es proposa d’establir les diferen-
cies que hi ha entre aquests tres conceptes. Tots tres assenyalen una
reducci6 de la intervenci6 humana dins les técniques analitiques, i aixi
«mecanitzacié» fa referéncia a la produccié de moviments, «instru-
mentacié» a ’obtencid (mesura) i/o transferéncia d’informacié, i «au-
tomatitzacié» a I’explotacié de sistemes amb elements de decisié no
humans.

Tot1aix0, és adient d’establir una distincié entre els mots «automi-
tic», en el sentit corrent que hom li déna en anglés, i «automat», terme
que implica quelcom més. Aixi, una «retroalimentacié» dins un sis-
tema el fa «<automat» i com a resultat modifica el seu funcionament.

Si hom accepta aquesta diferéncia, cal introduir dues séries de

* Segons les recomanacions aprovades que foren publicades a Pure Appl. Chem.,
Vol. 21 (1970) 527-531.
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Analisi automatica
termes com els que hom proposa: «automatitzar», «automatitzacié»,
«automitic, -a» 1 «automar», «<automacid», «automat, -ada».

El terme «automaci6» ha estat definit per a 1’Gs en altres camps de la
ciéncia i la técnica que no sén pas la Quimica. Potser per aixo, els
quimics no han trobat una definicié adient per a aquest concepte. Aixi
doncs, hom els encoratja a omplir aquesta mancanga dins llur ambit,
bo i desitjant que ho facin sense que el seu sentit sigui en contradiccié
amb el que té per a altres disciplines cientifiques.

5.2 TERMINOLOGIA RECOMANADA

5.2.1 MECANISME.
Conjunt d’elements dels quals com a minim un ha d’ésser mobil i
capag de produir un efecte. :

5.2.2 MAQUINA.
Dispositiu dnssenyat per a la realitzacié d’un treball dtil i que pot
ésser un sol mecanisme o bé un conjunt de mecanismes.

5.2.3 MECANIC, -A.
Relatiu a miquines o mecanismes.

5.2.4 MECANITZACIO.
Us que hom fa dels dispositius mecinics per tal de substituir,
millorar, augmentar o bé complementar I’esforg humi.

5.2.5 MECANITZAR.

Equipar amb dispositius mecanics.
5.2.6 INSTRUMENT.

Dispositiu emprat per a observar, mesurar i comunicar caracteristi-
ques propies de I'estat d’un sistema, i que pot substituir, millorar,
ampliar o bé complementar les possibilitats humanes.

Nota. Un instrument pot ésser constituit per un o0 més mecanismes

/o maquines.
5.2.7 INSTRUMENTACIO.

Us que hom fa dels instruments.

Nota. Pot ésser emprat també aquest terme per a descriure un
conjunt d’instruments emprats amb un objectiu concret; ara
bé, no és adient d’emprar aquest mot en sentit genéric fent
referéncia a qualsevol instrument.

5.2.8 INSTRUMENTAL.
Relatiu o pertanyent als instruments.



5.2.15

5.2.9 INSTRUMENTAR. *
Equipar amb instruments.

5.2.10 PROGRAMAR.

Equipar els aparells amb dispositius de comandament necessaris
per a dur a terme certes operacions (discretes, seqiiencials o bé conti-
nues) un sol cop o en cicles repetitius.

Nota. Un aparell programat no té cap dispositiu autoajustable i

_per tant no pot modificar la tasca que duu a terme sense la
intervencié humana.

5.2.11 SISTEMA AMB RETROALIMENTACIO.
Sistema en el qual actua un dispositiu de mesura i comandament
que pot canviar les caracteristiques de treball.
Notes. a) Un control amb retroalimentacié pot ésser continu o bé
discontinu.
b) Un sistema amb retroalimentacié és un instrument.

5.2.12 AUTOMATIC, -A.

Dit de Iaparell que actua per ell mateix, fent actes prefixats, i
necessita informacio per a I’execucié d’una operacié sense intervencié
humana.

Nota. Aquest terme és utilitzat per a descriure objectes mecanics o

instrumentals que operen d’acord amb condicions «ma-
nualment» preestablertes.

5.2.13 AUTOMATITZAR.
Fer automatic. El substantiu corresponent és automatitzacié.

5.2.14 AUTOMAR.

Substituir les facultats i/0 esforg humans en un dispositiu mecanic o
instrumental per un sistema amb retroalimentacié que controla el seu
funcionament. L’adjectiu corresponent és automat, -ada.

5.2.15 AUTOMACIO.

Us de combinacions de dispositius mecanics i instrumentals, per a
canviar, millorar, afegir i suplementar els esforgos i facultats humanes
en |’execucié de processos, en els quals la major part del treball és
controlat sense la intervenci6 humana, per un sistema amb
retroalimentacié.

* NdE: Com també s’esdevé en francés, el verb anglés «To instruments no té una
correspondéncia completa en catala.
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6. RECOMANACIONS PER
A LA NOMENCLATURA DE
L’ANALISI TERMICA *

6.1 RECOMANACIONS GENERALS

6.1.1 En catald hem d’emprar I’expressié «anilisi térmica» i no el
terme «termografia» que és usat en el llenguatge medic. L’adjectiu
corresponent és termoanalitic, -a. El terme «termoanilisi» no és
admes.

6.1.2 Laformaadjectiva de «diferéncia» had’ésser «diferencial». Hem
d’emprar el mot «derivada» per a descriure la derivada primera (mate-
matica) de qualsevol corba.

6.1.3 Sempre que sigui possible, hem d’evitar I"is del terme «anilisi»
car els métodes que considerem aqui no impliquen una anilisi en el
sentit generalment acceptat en quimica. Tanmateix, expressions com
ara «analisi térmica diferencial» s6n d’un 1is massa estes pera poder-les
canviar.

6.1.4 El terme «corbas és preferent a «termograma» per les raons

segiients:

a) «Termogramax és emprat per a descriure els resultats obtinguts per
la técnica meédica de la termografia.

b) Si I'aplicivem a determinades corbes (corbes termogravxmetnques,

* Segons les recomanacions aprovades i publicades a Pure Appl Chem., Vol. 37,
nam. 4, (1974) 439-444, que recuﬁen completament les recomanacions del Comitt de
nomenclatura de la International Confederation for Thermal Analysis (Talanta, 16,
1227 et seq [1969]).
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Analisi térmica
per exemple), el mot «termogramas no estaria d’acord amb la

~ definicié del diccionari.

c) Per claredat hauriem d’emprar sovint expressions com ara «termo-
grama diferencials, «termograma termogravimeétrics, etc., que sén
enfarfegadores i també confuses.

6.1.5 Quan utilitzem diverses técniques, hem d’emprar I'adjectiu si-

multani, -ania, si dues (0 més) técniques sén aplicades a la mateixa

mostra alhora. Si les mesures sén efectuades sobre mostres diferents,
hem de fer servir ’adjectiu combinat, -ada.

6.1.6 Cal prendre en consideraci6 termes com descomposicio térmica i
similars.

6.2 TERMINOLOGIA

Els termes acceptables i llurs abreviatures sén presentats a la taula
6.2, on també figuren els termes que, per diverses raons, han estat
rebutjats. Hem introduit algunes consideracions sobre técniques que
encara no son emprades extensivament i sobre algunes técniques pro-
peres, com ara la valoracié termomeétrica i la calorimetria.

Taula 6.2
Terminologia recomanada

Abreviatures *

Noms acceptats acceptades

Nom:s rebutjats

General
6.2.1 Anilisi térmica Termografia, termoanilisi

Técniques associades a lestudi d’un canvi de massa
(1) Teécniques estatiques
6.2.2 Termogravimetria isobirica Anilisi termogravimétrica isobarica
6.2.3 Termogravimetria isotérmica Anilisi vermogravimetrica isotérmica
(i1) Técniques dinamiques
6.2.4 Termogravimetria TG(TG)  Anilisi termogravimétrica
Anilisi termogravimétrica dinimica
6.2.5 Termogravimetria derivada TGD (DTG) Termogravimetria diferencial
Anilisi termogravimétrica diferencial
Anilisi termogravimétrica derivada

* Hom recomana d’emprar les abreviatures angleses, per llur acceptacié interna-
cional.
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63.2.1
Taula 6.2 (Cont.)

Técnigues associades a 'estudi d’un canvi d’energia
6.2.6 Corbes d’escalfament Anilisi térmica
o de refredament

6.2.7 Corbes de velocitat Anilisi térmica derivada
d’escalfament o de refredament

6.2.8 Corbes de velocitat inversa

d’escalfament o de refredament
6.2.9 Anilisi térmica diferencial ATD (DTA) Calorimetria diferencial dinamica

6.2.10 Anilisi térmica diferencial
derivada

6.2.11 Anilisi calorimétrica ACD (DSC)*#

diferencial Técnigues associades a lestudi

de I'emissi de productes volatils
6.2.12 Detecci6 dels gasos emesos DGE (EGD) Deteccié dels gasos efluents

6.2.13 Anilisi dels gasosemesos ~ AGE (EGA) Anilisi dels gasos efluents
Anilisi termovaporimétrica
Técniques associades a l'estudi de canvis de dimensié
6.2.14 Dilatometria
6.2.15 Dilatometria derivada

6.2.16 Dilatometria diferencial _ ”_
écnigues miiltiples

6.2.17 ATD (DTA)i TG (TG) Analisi diferencial
simultinies, etc. i termogravimétrica
Derivatografia

Anilisi derivatogrifica

6.3 DEFINICIONS I CONVENIS

General

6.3.1 ANALISI TERMICA.

Terme general que designa un conjunt de técniques que permeten
de mesurar la variacié d’una propietat fisica qualsevol d’una substan-
cia, en funcié de la temperatura.

6.3.2 TECNIQUES ASSOCIADES A L’ESTUDI D’'UN CANVI DE MASSA.

Técniques estatiques

6.3.2.1 TERMOGRAVIMETRIA ISOBARICA. Técnica que permet de re-
gistrar, en funcié de la temperatura (T), la variacié de la massa, a
’equilibri, d’una mostra de substincia mantinguda sota una pressié
parcial constant del (o dels) producte(s) volatil(s). El registre és la

*# N d E: En anglés: Differential Scanning Calorimetry.
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Analisi térmica
«corba termogravimétrica isobirica»; normalment representem la

massa en ordenades amb valors decreixents cap a baix i la temperatura
T en abscisses amb valors creixents d’esquerra a dreta.

6.3.2.2 TERMOGRAVIMETRIA ISOTERMICA. Técnica que permet de re-
gistrar, en funcid del temps ¢, la massa d’una mostra de substincia
mantmguda a temperatura constant. El registre és la «corba termogra-
vimétrica isotérmica»; normalment representem la massa en ordenades
amb valors decreixents cap a baix, i el temps ¢ en abscisses amb valors
creixents d’esquerra a dreta.
Técniques dinamiques

6.3.2.3 TERMOGRAVIMETRIA (TG). Técnica que permet de registrar, en
funcié del temps ¢ o de la temperatura T, la massa d’una mostra de
substincia escalfada o refredada segons un programa de temperatura
determinat.

El registre constitueix la «corba termogravimetrica» o «corba TG».

Hem de representar la massa en ordenades amb valors creixents cap a
dalt, i ¢ o T en abscisses amb valors creixents d’esquerra a dreta.

6.3.2.4 TERMOGRAVIMETRIA DERIVADA (DTG). Técnica que déna la
derivada primera de la corba termogravimétrica en funcié del temps o
de la temperatura. El registre és la «derivada de la corba termogravime-
trica» 0 «corba DTG». Hem de representar la derivada en ordenades
(pérdues de massa cap a baix) i ¢ o T en abscisses (valors creixents
d’esquerra a dreta).

6.3.3 TECNIQUES ASSOCIADES A L’ESTUDI D’'UN CANVI D’ENERGIA.

6.3.3.1 CORBES D’ESCALFAMENT O DE REFREDAMENT. Represen-
ten la variacié, en funcié del temps ¢, de la temperatura T d’una mostra
de substancia escalfada o refredada segons un programa de tempera-
tura determinat. T ha d’ésser representada en ordenades amb valors
creixents cap a dalt, i t en abscisses amb valors creixents d’esquerra a
dreta.

6.3.3.2 CORBES DE VELOCITAT D’ESCALFAMENT O DE VELOCITAT DE

REFREDAMENT (O DERIVADES DE LES CORBES D’ESCALFAMENT o
DE REFREDAMENT). S6n les corbes que representen la variacié, en

funcié del temps ¢ o de la temperatura 7, de la derivada primera de la
corba d’escalfament o de refredament 4I. La funci6 -4 ha d’ésser
representada en ordenades, i t 0 T en abscxsses amb valors creixents
d’esquerra a dreta.

6.3.3.3 CORBES DE VELOCITAT INVERSA D’ESCALFAMENTO DE REFRE-
DAMENT. S6n les corbes que representen la variacié, en funcié de la
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6.3.6

temperatura T o del temps ¢, de la derivada primera de la corba

d’escalfament o de refredament respecte a la temperatura (per ex., -4).

La funcié :; ha d’ésser representada en ordenades, ito Ten abscnsses
-amb valors creixents d’esquerra a dreta. :

6.3.3.4 ANALISI TERMICA DIFERENCIAL (DTA). Técnica que permet dé-
registrar, en funci6 del temps o de la temperatura, la diferéncia de
temperatura entre una substincia i un material de referéncia quan
ambdues mostres s6n sotmeses a un mateix programa de temperatura
en un medi escalfat o refredat a una velocitat controlada.

La diferéncia de temperatura AT ha d’ésser representada en orde-
nades, amb els efectes endotérmics cap a baix, i ¢ 0 T en abscisses, amb
valors creixents d’esquerra a dreta.

6.3.3.5 ANALISI CALORIMETRICA DIFERENCIAL (DSC). Técnica que
permet de registrar (en funci6 del temps o de la temperatura), ’energia
necessiria per a mantenir una diferéncia de temperatura nul-la entre
una mostra i un material de referéncia quan ambdés s6n sotmesos a un
mateix programa de temperatura en un medi escalfat o refredat a una
velocitat controlada. El registre és la corba d’anilisi térmica diferen-
cial, que representa |’energia dissipada (en ordenades) en funcié de t o
T (en abscisses).

6.3.4 TECNIQUES ASSOCIADES A L’ESTUDI DE L’EMISSIO
DE PRODUCTES VOLATILS.

6.3.4.1 DETECCIO DELS GASOS EMESOS (EGD). Expressi6 que designa
qualsevol técnica que permet de detectar la formacié d’un producte
volatil durant una analisi térmica.

6.3.4.2 ANALISI DELS GASOS EMESOS (EGA). Qualsevol técnica que
permet de determinar la natura i/o la quantitat d’un (o dels) produc-
te(s) volatil(s) format(s) durant una anilisi termica.

6.3.5 TECNIQUES ASSOCIADES A L’ESTUDI DE CANVIS DE DIMENSIO.

6.3.5.1 DILATOMETRIA. Técnica que permet de mesurar els canvis de
dimensi6 d’una mostra de substancia en funcié de la temperatura.
El registre corresponent és la «corba dilatométrican.

6.3.5.2 DILATOMETRIA DERIVADA, DILATOMETRIA DIFERENCIAL.
Consulteu el parigraf 6.1.2 per a la definici6 d’aquestes expressions.

6.3.6 TECNIQUES MULTIPLES.
Aquest terme es refereix a ’ATD (DTA) i TG simultanies. Les

definicions corresponents resulten d’alld que hom ha dit anteriorment.
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7. RECOMANACIONS PER
A LA NOMENCLATURA DE
L’ESPECTROMETRIA DE MASSES *

7.1 ESPECTROMETRE DE MASSES

Instrument en el qual els ions s6n separats d’acord amb el quocient
massa/cirrega i els ions sén mesurats eléctricament.
Nota. Aquest terme també pot ésser emprat quan és utilitzat un
detector d’escintil-lacié.

7.2 ESPECTROGRAF DE MASSES

Instrument en el qual feixos d’ions s6n separats d’acord amb el
quocient massa/cirrega i la deflexié i la intensitat dels feixos sén
enregistrats en una placa fotogrifica o film.

7.3 ESPECTROSCOPI DE MASSES

Terme que pot fer referéncia sia a un espectdometre de masses, sia a
un espectrograf de masses.

* Basades en les recomanacions aprovades i publicades a Pure Appl. Chem.,Vol. 37,
nim. 4 (1974) 469-480, on fou prestada una atencié particular a les definicions ja
proposa cesdper la Fachnormenausschuss Vakuumtechnik a Deutschen Normenauss-
chuss i a ’editorial sobre nomenclatura d’Organic Mass Specrometry, 2, 249 (1969).

N dE: Després de la publicacié d’aquest compendi en llengua anglesa, la IUPAC
comp;cti diversos punts del present capitol (vegeu Pure Appl. Chem., Vol. 50 (1978)
65-73).

53



Espectrometria de masses

7.4 ESPECTROMETRIA DE MASSES

Branca de la ciéncia que tracta de tots els aspectes dels espectrosco-
pis de masses i dels resultats obtinguts amb aquests instruments.
Nota. Elterme «Espectroscopia de masses» sembla preferible aci,
perd «Espectrometria de masses» ha esdevingut actualment
ampliament emprat.

7.5 ESPECTROMETRE DE MASSES D’ENFOCAMENT UNIC

Instrument en el qual un feix d’ions, amb un valor donat de la
relacié massa/carrega, convergeix en un punt d’enfocament encara que
les direccions inicials dels ions divergeixin.

7.6 ESPECTROMETRE DE MASSES
DE DOBLE ENFOCAMENT

Instrument que empra ensems |’enfocament en velocitat i 'enfoca-
ment en direccié. Un feix d’ions, de relacié massa/cirrega donada,
convergeix en un punt d’enfocament encara que el feix inicial diver-
geixi 1 contingui, a més, ions de cirrega i de massa idéntiques perd
d’energies cinétiques diferents.

7.7 ESPECTROGRAF DE MASSES
DE DOBLE ENFOCAMENT

Instrument que empra ensems ’enfocament en velocitat i 'enfoca-
ment en direcci6. Un feix d’ions inicialment divergent i amb ions de
diferents energies cinétiques és separat en feixos en funcié del valor de
llur relacié massa/carrega. Aquests feixos son enfocats sobre una placa
o film fotogrific.

7.8 DEFLEXIO MAGNETICA D’'UN IO

Deflexi6é d’un feix d’ions com a resultat de llur desplagament en un
camp magnetic. Generalment, aquesta deflexi6 es produeix en un pla
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7.14

perpendicular a la direcci6 del camp magnétic i el moviment és uni-
forme.

7.9 ANALITZADOR DE CAMP ELECTROSTATIC RADIAL

Dispositiu format per dues superficies conductores que constituei-
xen un condensador i produeixen un camp electrostitic radial que és
emprat per a deflectir 1 enfocar feixos d’ions d’energies diferents. El
condensador pot ésser cilindric, esféric o toroidal.

7.10  GEOMETRIA DE NIER-JOHNSON

Combinacié duta a terme en un espectrdmetre de masses de doble
enfocament en el qual una deflexié de #7/2 radiants en un camp electros-
tatic radial és seguida d’una desviacié magneética de #/3 radiants.
L’analitzador electrostitic empra una combinacié simétrica objecte-
imatge, i I’analitzador magnétic és emprat asimétricament.

7.1 GEOMETRIA DE MATTAUCH-HERZOG

Combinacié duta a terme en un espectrograf de masses de doble
enfocament en el qual una deflexié de n/4\/ 2 radiants en un camp
elecrostitic radial és seguida d’una deflexié magnética de #/2 radiants.

7.13 ANALITZADOR DE CAMP MAGNETIC
DE 7/2 RADIANTS

Analitzador en el qual la trajectoria dels ions és deflectida magnéti-
cament 77/2 radiants.

7.14 ANALITZADOR DE CAMP MAGNETIC
DE 7/3 RADIANTS

Analitzador en el qual la trajectoria dels ions és deflectida magnéti-
cament 77/3 radiants.
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Espectrometria de masses

7.15 ANALITZADOR DE MASSES QUADRIPOLAR

Combinacié en la qual ions que posseeixen un valor desitjat de la
relacié massa/cirrega descriuen una trajectdria estable sota I'efecte de
camps eléctrics quadripolars, estitics i d’alta freqiiencia i sén després
mesurats. Els ions amb una relaci6 massa/cirrega diferent de la desit-
jada s6n separats dels ions precedents a causa de la inestabilitat de llurs
trajectories.

- 7.16 ESPECTROMETRE DE MASSES DE TEMPS DE VOL

Instrument que utilitza el fet que els ions de relacions massa/cirrega
diferents necessiten temps diferents per a recérrer una certa distancia
en un espai lliure de camps, després d’haver rebut inicialment la
mateixa energia cinética o el mateix impuls.

7.17 ESPECTROMETRE DE MASSES DE RESSONANCIA
CICLOTRONICA

Espectrometre de masses d’alta freqiiéncia en el qual els ions,
segons els valors de llur relacié massa/carrega, absorbeixen un mixim
d’energia per P'efecte del camp d’alta freqiiéncia i del camp magnétic
perpendicular al camp eléctric. El guany d’energia és maxim per als
1ons que satisfan la ressonincia ciclotronica i, com a conseqiiéncia, s6n
separats dels ions de massa/carrega diferent.

7.18 ESPECTROMETRES DE MASSES QUE OPEREN
SEGONS EL PRINCIPI DE L’ACCELERADOR LINEAL

Espectrometre de masses en el qual els ions que s’han de separar
absorbeixen un mixim d’energia per I'efecte de camps eléctrics alterna-
tius que s6n paral-lels a la direcci6 del desplagament dels ions. Aquests
ions s6n llavors separats dels altres amb diferents massa/carrega per un
camp eléctric addicional.
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7.23
7.19 ESPECTROMETRE DE MASSES DE CAMPS ESTATICS

Instrument que pot separar un feix d’ions seleccionat emprant
camps que no varien amb el temps. Aquests camps sén generalment
ensems eléctrics i magnetics.

7.20 ESPECTROMETRE DE MASSES
DE CAMP(S) DINAMIC(S)

Espectrdmetre de masses en el qual els ions de relacié massa/car-
rega diferents son separats per la utilitzacié d’un o diversos camps que
hom fa variar amb el temps. Aquests camps s6n generalment eléctrics.

7.21 ESPECTROMETRE DE MASSES
DE TROCOIDE APLANADA

Espectrometre de masses en el qual els ions de relaci6 massa/cirrega
diferents sén separats per camps magnétics disposats de manera queels
ions escollits segueixen una trajectdria trocoidal plana.

Nota. El terme habitual «cicloidals emprat de vegades és incorrecte

perqueé la trajectdria recorreguda no és cicloidal. Una ci-
cloide és un cas particular de la trocoide.

7.22 CAMPS ELECTRICS I MAGNETICS ENCREUATS

Camps eléctrics i magnétics amb el camp eléctric formant un angle
recte amb el camp magnétic.

7.23 RESOLUCIO: DEFINICIO DEL 10% DE LA VALL

Considerem dos pics de I’espectre de masses d’igual altura, a les
masses m i m-Am (unitats de massa atdmica), que estan separats per
una vall que té el punt més baix al 10% de I’altura dels dos pics.

La resolucié (definida del 10% de la vall) sera aleshores de m/Am.
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Per a pics semblants de massa superior a m, |’altura de la vall en el seu
punt més baix sera superior al 10% de P’altura de cadascun dels pics.

La resolucié és, usualment, una funcié de m. Caldria en cada cas
donar el valor de m/Am per a diferents valors de m. Aquesta definicié
implica que per a un pic simatric aillat, a la distincia +1/2Am a’escala
de masses a partir del maxim del pic, I’altura d’aquest pic és d’un 5% de
I’altura del seu maxim.

7.24 PODER DE RESOLUCIO (EN MASSA)

Capacitat de poder dlsung1r els ions amb relacions de massa/car-
rega que difereixen només en un petit increment. Pot ésser expressat
donant 'amplada del pic, mesurada en unitats de massa, expressada en
funci6 de la massa, i aixd, almenys per a dos punts del pic. Aquests dos
punts corresponen generalment a 50% i 5% de I’altura mixima.

7.25 IONITZACIO PER IMPACTE D’ELECTRONS

Ionitzacié resultant de la interaccié d’un electré amb una altra
particula (molécula o dtom).

7.26 VOLTATGE D’IONITZACIO

Diferéncia de potencial amb la qual els electrons s6n accelerats per

tal de provocar una ionitzacié per impacte d’electrons.

Notes. Per a obtenir els veritables voltatges d’ionitzacié cal fer les
correcions necessiries tenint en compte els potencials de
contacte o de superficie.

L’expressié «energia dels electrons» és sovint emprada en
comptes de «voltatge d’ionitzaci».

7.27 IONITZACIO DE CAMP

Ionitzacié resultant de I’accié d’un camp eléctric molt fort sobre
una particula. Aquest camp eléctric pot produir la ionitzaci6 a I’espai,
en una regié molt proxima a un metall o a una altra superficie.
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7.33
7.28 FOTOIONITZACIO

Ionitzacié resultant de la interaccié d’un foté amb una particula,
que serd, conseqlientment, ionitzada.

7.29 IONITZACIO TERMICA

Ionitzacié de particules provocada per ’accié d’una temperatura
elevada; per exemple, emissié6 d’ions a partir d’una capa adsorbida
sobre la superficie d’un metall incandescent.

7.30 IONITZACIO QUIMICA

Ionitzaci6 resultant d’una collisié d’una particula amb un i6 carre-
gat negativament o positiva.

7.31 QUIMIOIONITZACIO

Ionitzacié que resulta de la col'lisié d’una particula amb una espécie
neutra (generalment excitada), com un itom d’heli metastable.

7.32 IONITZACIO EN UNA FONT DE GUSPIRA

Ionitzacié resultant d’una guspira entre dos eléctrodes.

7.33 IONITZACIO PER BOMBARDEIG D’UN SOLID
(SPUTTERING)

Produccié d’ions per bombardeig d’una mostra solida amb ions o
electrons accelerats o0 amb particules neutres rapides.
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7.34 IONITZACIO PER FEIX LASER

Ionitzacié per irradiacié d’una mostra amb un feix emés per un
laser.

7.35 COL-LECTOR DE FARADAY

Col-lector concau, obert d’un costat i tancat de I’altre, usat per a
recollir feixos d’ions.

7.36 MULTIPLICADOR D’ELECTRONS SECUNDARIS

Dispositiu que permet de multiplica el corrent d’un feix d’electrons
(o d’un feix de fotons o de particules mitjangant una primera conver-
516 a electrons) per incidéncia dels electrons accelerats sobre la superfi-
cie dels eléctrodes dels «dinodes» que produeixen un nombre d’elec-
trons secundaris superior al nombre d’electrons incidents; aquests
electrons sén accelerats cap a un altre dinode (0 una altra part del
mateix dinode) que emet més electrons secundaris, de tal manera que el
procés pot ésser repetit.

7.37 ELECTROMETRE AMB ELECTRODE VIBRANT

Dispositiu de mesura de corrents debils que utilitza un eléctrode
vibrant formant part de I'armadura d’un condensador que, conse-
qlientment, té una capacitat periddicament variable, la qual cosa per-
met de modular el senyal i procedir a la seva amplificacié com a corrent
altern.

7.38 ENREGISTRAMENT SOBRE PLACA FOTOGRAFICA

Enregistrament d’un feix d’ions que incideix sobre una placa foto-
grifica que posteriorment és revelada.
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7.39 ESPECTRE DE MASSES

Es pot referir a:

a) L’espectre produit per un espectrdmetre de masses que permet el
mesurament del corrent d’ions en funci6 del quocient massa/cirrega
com una série de pics corresponents a diferents ions.

b) L’espectre produit per un espectrograf de masses que mostra una
série de linies en una placa fotografica o en un film.

En el cas limit, un espectre de masses pot presentar només una sola
espécie idnica en comptes d’una serie de linies o pics, perd aixo és poc
probable a la prictica.

Generalment el terme «espectre de masses» es refereix a un espectre
d’ions positius.

7.40 ESPECTRE DE MASSES D'IONS NEGATIUS

Espectre de masses produit pels ions negatius.

7.41 IO MOLECULAR

16 produit quan una molécula guanya o perd un electré.

7.42 CATIOMOLECULAR

16 molecular produit per una molécula en perdre un electré.

7.43 ANIO MOLECULAR

16 molecular produit per una molécula quan guanya un electr.

7.44 1O MOLECULAR TRANSPOSAT

16 molecular que s’ha transposat a una estructura diferent de la
mol&cula original.
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7.45 IO PARE

I6 que produeix un i6 fragment o un i6 metastable intermedi. El
terme és utilitzat en el mateix sentit que «ié moleculars.

7.46 10 PRECURSOR

Precursor d’un i6 fragment o d’un intermedi metastable.
Nota. Un 16 fragment pot ésser el precursor d’altres ions
fragments.

7.47 10 FRAGMENT

16 produit per la pérdua d’un o més fragments d’un i6 molecular
pare.

7.48 10 I1SOTOPIC

En Pespectrometria de masses, en quimica inorginica, aquest
terme indica generalment un i6 que conté un itom, o més, d’un isdtop
menys abundant. En ’espectrometria de masses de guspira (spark) i en
el cas d’elements amb diversos isdtops, tot i6 de qualsevol niiclid és
anomenat i6 isotopic.

7.49 TRANSPOSICIO IONICA

Transposicié que produeix un i6 amb una estructura que no es
dedueix pel simple trencament d’enllagos de Ii6 pare.

7.50 DESCOMPOSICIO METASTABLE

Descomposicié d’un i6 de massa m, en un i6 de massa m, (m, <m,)
- . - o V.
produida després de la sortida de I'i6 de massa m, de la font d’ions i
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durant el seu pas a través de I'espectrdmetre de masses. Aquesta
descomposici6 es produeix en una escala de temps molt més gran que
aquella que condueix a un ié fragment normal.

7.51 PIC METASTABLE

Pic resultant d’una descomposicié metastable, que normalment es
refereix a m* = m?/m,, que prové de la descomposicié en un espec-
trometre de sector magnétic d’enfocament tnic.

També pot ésser observat en els instruments de temps de vol
mitjangant voltatges retardats apropiats.

7.52 ENERGIA D’APARICIO (POTENCIAL D’APARICIO)

Energia minima necessaria perqué I'i6 pare produeixi un i6 particu-
lar especificat. Aquesta energia, normalment expressada en electrs-
volts, pot ésser generada per impacte d’un electrd, per impacte d’un
foto, o per altres motius.

7.53 PICBASE

El més intens dels pics d’un espectre de masses. Aquest terme és
aplicable tant a espectres de masses d’un compost pur com d’una
mescla.

7.54 INTENSITAT RELATIVA AL PIC BASE

Relacié entre el corrent d’ions d’un pic i el del pic base. Normal-
ment hom pren la intensitat del pic base com a 100.

7.55 ALTURA DEL PIC

Altura d’un pic enregistrat a ’espectre de masses.
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7.56 CORRENT D’IONS TOTAL

a) Després de I’anilisi de masses:

Suma dels corrents de tots els ions separats i transportats pels
diferents feixos d’ions que contribueixen a I’espectre.

b) Abans de I’anilisi de masses:

Suma de tots els corrents d’ions separats pels ions del mateix signe
(generalment positiu) abans de P’anilisi de masses.

7.57 ADDITIVITAT DELS ESPECTRES DE MASSES

Procés pel qual cada espécie present a la font d’ions, a una certa
pressi parcial, aporta la seva contribuci6 al conjunt de Iespectre de
masses. Aquest seria el mateix que donaria si aquesta espécie quimica
fos I"dnica a la font d’ions a una pressié igual a aquella pressié parcial.

7.58 INTERFERENCIA

Efecte modificador en I’espectre de masses d’una espécie quimica
particular provocat per la preséncia d’altres espécies quimiques en la
font d’ions.

7.59 REACCIO IO-MOLECULA

Interaccié quimica entre un i6 positiu o0 negatiu i una molécula
neutra.

7.60 AUTOIONITZACIO

Ionitzacié espontinia d’un atom, d’una molécula o d’un fragment
de molécula, que es troba en un estat suficientment excitat.

7.61 CORBA D’EFICIENCIA D’IONITZACIO

Corba que mostra el corrent d’un i6 particular en funcié de I’ener-
gia dels electrons o dels fotons ionitzants.
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7.62 SENSIBILITAT

a) Font d’ions: valor obtingut quan el corrent d’ions (abans de la
seva amplificacié), observat per un i6 donat d’un compost donat, és
dividit per la pressi6 parcial del compost en la font.

b) Sistema d’introduccié: la sensibilitat respecte a un sistema d’in-
troduccié d’una mostra gasosa ha d’ésser donada per un quocient
semblant, prenent la pressi6 parcial del compost en el sistema d’intro-
duccié o en el sistema de diposit.

c) Sonda d’introduccié directa: la sensibilitat ha d’ésser donada
definint el corrent d’ions d’un i6 donat per un compost donat en
condicions especifiques d’operacié.

En general, és for¢a dificil de mesurar la pressié parcial d’un
compost en la font d’ions en les condicions operatdries estindard. A la
prictica és millor d’establir el corrent d’ions total d’un compost donat,
utilitzant una sonda d’introduccié directa o altres sistemes d’introduc-
cib.

7.63 ESPECTRE DE MASSES RESIDUAL

Espectre de masses observat quan hom no introdueix cap mostra a
Pespectrdmetre o espectrograf de masses.

7.64 RUPTURA ALFA

Ruptura contigua a un heteroitom o a un grup funcional que
produeix un radical i un ié.

7.65 RUPTURA BETA

Ruptura que es produeix a ’enllag posterior al contigu a un hete-
roitom o a un grup funcional que produeix un radical i un i6.

7.66 TRANSPOSICIO DE McLAFFERTY

Ruptura en beta amb transferéncia especifica simultinia d’un itom
d’hidrogen gamma, mitjangant un estat de transicié ciclic de sis mem-
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bres i que condueix a sistemes monoinsaturats. El resultat és el mateix
tant si el reordenament és obtingut per un mecanisme radicalari com
per un mecanisme idnic, i independentment de la localitzacié de la
carrega.

7.67 SIMBOLS EMPRATS EN ESPECTROMETRIA DE MASSES

m/e Quocient massa/cirrega

m* 1) Pic metastable

ii) Valor a ’escala m/e d’un pic metastable

Indica descomposici6, la qual és palesada per un pic metastable.
I6 amb un nombre senar d’electrons

16 amb un nombre parell d’electrons

Moviment d’un sol electré

Moviment d’un parell d’electrons

Nombre de massa d’un ié6 molecular

X))++

66



8. NOMENCLATURA RECOMANADA

PER A L’ANALISI TITULOMETRICA*

8.1

ACIDIMETRIA

Determinacié d’una substincia per valoracié amb un icid.

8.2 ALCALIMETRIA

Determinacié d’una substincia per valoracié amb una base.
Comentari. El terme acidimetria té significats oposats segons els

paisos. A la Gran Bretanyaials U.S.A., ésutilitzaten
ambdds sentits, és a dir, determinacié d’un icid 1
determinacié amb un acid. A Franga, acidimetnia sig-
nifica generalment determinacié d’un icid, i sembla
que aquest és el significat original del terme. No obs-
tant aixd, tots els altres termes similars sén utilitzats
sempre en el sentit de «determinacié ambs; per exem-
ple: argentimetria. Per tal de mantenir una certa ho-
mogeneitat, hom recomana que acidimetria signifiqui
«determinacié amb». Les mateixes observacions sén
aplicables al terme alcalimetria. Hom recomana que

* Basat en la nomenclatura aprovada i publicada en Pure Appl. Chem., Vol. 18,

nim. 3 (1969) 427-436. NdE: Sobre el titol d’aquest report, vegeu I’apartat 8.30.
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els termes acabats amb «-metria» finalitzin, si és possi-
ble, amb «-imetrias, encara que no tots els termes
poden ésser normalitzats d’aquesta manera.

8.3 ACIDS AMINOPOLICARBOXILICS

S6n compostos que contenen el grup
HOOC—CH,
\N
/
HOOC—CH,

que compren la classe més important de reactius formadors de quelats
utilitzats per a la determinacié de metalls. El compost d’aquest tipus
més emprat és I'dcid etilendinitrilotetraacétic *
HOOC—C\H2 /CHZ_—QOO‘
H—ItI-CHz—CHZ—ItI\—H
“-OOC—CH, CH,—COOH

conegut com EDTA (i per diversos noms comercials). En la prictica
hom utilitza sovint la sal disddica de I’icid etilendinitrilotetraacétic
(NaH,Y) en lloc de I'acid, i pot ésser denominada, igualment,
EDTA.**

8.4 VALORACIO PER RETROCES

Valoraci6 de I’excés de solucié patré addicionada que no ha reac-
cionat amb la mostra.

* NdE: La mateixa I.U.P.A.C. admet com a excepcié que, a causa del seu is
corrent, hom usi també la denominacié d’icid etilendiaminotetraacetic (regla C-815,
Nomenclature rl:{ anic Chemistry, 1979).

** D’acord amb la prictica cientifica habitual, el terme complexona és impliament
utilitzat per a denominar un agent complexant del tipus d’un icid aminopolicarboxilic.
La paraula «complexonas és també un terme comercial reservat a alguns productes de la
Uetikon Chemical Company (Suissa).
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8.8
8.5 VALORACIO DELBLANC

Valoracié d’una soluci6 idéntica, des del punt de vista de volum,
acidesa, quantitat d’indicador, etc., a la de la mostra, excepte que no
conté la substincia a valorar.

8.6 CAPACITAT AMORTIDORA O INDEX AMORTIDOR

- Capacitat de resisténcia d’una solucié als canvis de pH després
d’afegir-hi un icid o una base. La capacitat amortidora pot ésser
expressada numéricament com el nombre de mols d’un icid fort o
d’una base forta necessaris per a canviar el pH en una unitat quan hom
els afegeix a un litre d’una determinada solucié amortidora.

8.7 SOLUCIO DE COMPARACIO

a) Soluci6 que té el mateix volum i la mateixa concentracié6 d’indi-
cador que la solucié a valorar, i de composicié adequada, que hom usa
per a detectar el punt en qué la solucié a valorar comenga a variar el seu
color inicial (0 una altra propietat) i permet aixi de determinar el punt
final amb més precisié.

b) D’una manera més especifica, soluci6 que té la mateixa compo-
sicié que la solucié a valorar en el punt d’equivaléncia, utilitzada per a
localitzar el punt d’equivaléncia amb la mixima exactitud possible, per
comparacié d’alguna propietat d’ambdues solucions. La composicié
completa de la solucié de comparacié no cal que sigui idénticaaladela
solucié a valorar (per bé que aixd és desitjable). El requisit essencial és
que la concentraci6 de la substincia responsable del color de I’indica-
dor (o d’una altra propietat) en el punt d’equivaléncia sigui la mateixa
en la solucié de comparacié i en la solucié a valorar.

8.8 COMPLEXIMETRIA (COMPLEXOMETRIA)

Valoracié amb una substincia o d’una substincia, capag de formar
un complex soluble poc dissociat.
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8.9 VALORACIO DE CONTROL

Valoracié d’una quantitat coneguda de substincia amb una solucié
patr6 per tal de determinar I’efecte dels factors variables i de substan-
cies estranyes sobre I’exactitud de la valoracié.

8.10 VOLUM INDICAT O NOMINAL

El volum indicat o nominal és el volum a la temperatura particulara
la qual ha estat calibrat el material volumétric de vidre; aquesta tempe-
ratura és generalment la de 20°C, perd pot ésser de 25°C, 0 27°C (com
en alguns paisos tropicals).

8.11 PUNTFINAL

Es el punt d’una valoracié en el qual una de les propietats de la
soluci6 (com per exemple, el color que comunica un indicador) mani-
festa un canvi pronunciat que correspon, més o menys exactament, al
punt d’equivaléncia. En els métodes grifics de determinacié del punt
final, aquest pot ésser representat per la interseccié de dues rectes o
corbes (vegeu «Detecci6 del punt final»).

8.12 DETECCIO DEL PUNT FINAL

8.12.1 PUNT FINAL AMPEROMETRIC.

El curs de la reaccié és seguit per mitja d’un eléctrode de gotes de
mercuri, un eléctrode rotatori de plati o qualsevol altre microeléctrode
polarogrific (polaritzat per concentracié) com a eléctrode indicador en
conjuncié amb un eléctrode de referéncia adequat. Hom fixa el poten-
cial de I’eléctrode indicador a fi d’enregistrar el corrent de difusié de
1’16 que és investigat, i hom representa en un grific el corrent de difusi6
enfront de la quantitat de valorant addicionat. En general els punts
finals s6n obtinguts per extrapolacié en els canvis de pendent de la
corba de valoracié.

El terme polarométric és considerat sindbnim d’amperométric, perd
no és recomanable a causa de la possible confusié amb els termes usats
en les mesures de polaritzacié (dptica i electroquimica).
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8.12.2 PUNT FINAL BIAMPEROMETRIC.*

El curs de la reaccié és seguit observant el corrent que flueix entre
dos eléctrodes similars (usualment de plati) entre els quals hom ha
aplicat una petita diferéncia de potencial. La desaparicié d’un compo-
nent d’un parell redox reversible del sistema (o I’aparicié d’un parell
redox) en el punt final provoca la interrupcié brusca del corrent (o
I’aparicié sobtada).

8.12.3 PUNT FINAL CRONOPOTENCIOMETRIC.

El curs de la reaccié és seguit per mitja d’un eléctrode (usualment de
Hg o Pt) polaritzat per concentracions relativament grans acoblataun
eléctrode de referéncia adequat. Hom aplica als eléctrodes una font de
corrent constant i observa el temps necessari perqué el potencial de
Pelectrode indicador passi d’un valor predeterminat a un altre de més
elevat. Hom representa en un grific I'arrel quadrada del temps de
transici6 enfront del valorant addicionat. Els punts finals s6n localit-
zats per extrapolaci6 en els canvis de pendent de la corba de valoracié.

8.12.4 PUNT FINAL CONDUCTOMETRIC.

Hom segueix el curs de la reacci6 per mesurament de la conductin-
cia (reciproc de la resisténcia 6hmica) del medi de valoracié entre dos
electrodes inerts (usualment de plati platinitzat) submergits en el medi
reaccionant. Hom construeix un grific dels valors de la conductincia
enfront del valorant addicionat. Els punts finals generalment sén
obtinguts per extrapolaci6 en els canvis de pendent de la corba de
valoracié.

8.12.5 PUNT FINAL FLUORIMETRIC.

Hom segueix el curs de la reaccié per mitja dels canvis de fluores-
céncia del sistema reaccionant, visualment o fotométricament, quan la
solucié s’irradia amb una font activant adequada com és una lampada
de vapor de mercuri. Quan hom usa una deteccié instrumental, cal
representar en un grific la resposta de 'instrument enfront del valorant
addicionat. Els punts finals generalment sén localitzats per extrapola-
ci6 en els canvis de pendent de la corba de valoracié.

8.12.6 PUNT FINAL CONDUCTOMETRIC D’ALTA FREQUENCIA.

El curs de la reaccié és seguit per modificacié de la técnica conduc-
tometrica en corrent altern en la qual la freqiiencia de I'oscil-lacié és de
’ordre del megacicle per segon (MHz). Hom pot seguir els canvis en la

* Actualment hom recomana el terme biamperométric en lloc de «dead stop»
(literalment: «punt mort o parada en secs). Per a aquest i altres termes de I'analisi
electroquimica, vegeu la «Classificacié i Nomenclatura de Técniques Electroanaliti-
ques» en la Seccié 19.
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reixa o en el corrent anddic de la valvula oscillant, o els canvis en la
freqiiencia induits per canvis quimics, i normalment els eléctrodes (o la
bobina sintonitzada) sén col-locats a ’exterior de la cel-la de valoracié.
Hom representa en un grific la resposta de P'instrument enfront del
valorant addicionat. Els punts finals generalment sén localitzats per
extrapolaci6 en els canvis de pendent de la corba de valoracié. (Radio-
freqiiéncia és considerat sinonim d’alta freqiiéncia).

8.12.7 PUNT FINAL NEFELOMETRIC.

El curs de la reaccié en un sistema de precipitaci6 és seguit per
mesurament de la llum dispersada en angle recte respecte al feix inci-
dent. Hom representa la resposta de ’instrument enfront de la quanti-
tat de valorant addicionat. Els punts finals generalment sén localitzats
per extrapolaci6 en els canvis de pendent de la corba de valoracié.

8.12.8 PUNT FINAL FOTOMETRIC.

El curs de la reacci6 és seguit per mesurament de I’absorci6 (dptica)
del medi de valoracié dins I’estreta banda de longituds d’ona seleccio-
nada. Hom representa I’absorbincia enfront del valorant addicionat.
Els punts finals generalment sén localitzats per extrapolacié dels canvis
en el pendent de la corba de valoracié. La longitud d’ona determinada
és seleccionada a fi que correspongui amb una banda d’absorcié del
valorant, del solut valorable, del producte de la reaccié o de I'indicador
addicionat.

8.12.9 PUNT FINAL POTENCIOMETRIC.

El curs de la reacci6 és seguit per mitja d’un eléctrode indicador
(polaritzable per un o més dels ions reaccionants) que hom mesura
enfront d’un eléctrode de referéncia adequat. Hom registra la diferén-
cia de potencial entre els dos eléctrodes i construeix un grific de la
diferéncia de potencial enfront del valorant addicionat. Els punts finals
s6n localitzats en els punts de mixim pendent de la corba de valoracié.

8.12.10 PUNT FINAL RADIOMETRIC.

El curs de la reaccié és seguit radioquimicament per addicié d’un
indicador radioactiu que pot ésser precipitat o dissolt, en el punt
d’equivaléncia, canviant aixi la radioactivitat de la fase en solucié.
Hom representa en un grific la resposta instrumental enfront del
valorant addicionat. Els punts finals en general sén localitzats per
extrapolacié en els canvis de pendent de la corba de valoracié. (En
alguns casos, el solut a valorar o el valorant poden ésser radioactius;
llavors no cal addicionar-los cap indicador).

8.12.11 PUNT FINAL TERMOMETRIC.
El curs de la reacci6 és seguit per mitja d’un dispositiu sensible a la
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temperatura (termistor, termoparell o termometre) submergit en el
medi de reacci6, contingut en un recipient aillat térmicament. Hom
representa en un grific la resposta del sensor enfront del valorant
addicionat. Els punts finals en general sén localitzats per extrapolacié
en els canvis de pendent de la corba de valoracié. (Entalpimétric és
considerat sindnim de termomeétric).

8.12.12 PUNT FINAL TURBIDIMETRIC.

Es una técnica similar a la valoracié nefelométrica, ja que inclou un
sistema de precipitaci6, perd el curs de la reacci6 és seguit per mesura-
ments de la radiacié transmesa en lloc de la dispersada.

8.12.13 PUNT FINAL VISUAL.

El curs de la reacci6 és seguit per observacié visual del canvi de
color (o un altre canvi) d’un indicador addicionat en una neutralitza-
ci6, oxidacié-reduccid, precipitacid o complexacié. (En alguns casos el
solut a valorar o el valorant poden ésser suficientment colorats per ano
requerir d’addicié d’un indicador).

8.13 PUNT D’EQUIVALENCIA

En una valoracié, punt en el qual la quantitat de valorant addicionat
és quimicament equivalent a la quantitat de substincia valorada. (Punt
final estequiométric i punt final teéric sén sinonims de punt d’equiva-
léncia).

8.14 FACTOR DE PES

Pes d’una mostra tal que el volum en mil-lilitres de reactiu necessari
per a valorar-la representa el percentatge del constituent a determinar,
o un miiltiple o una fraccié senzills del percentatge.

8.15 FORMALITAT

Nombre de pesos f6rmula-gram de substincia reaccionant per litre
de solucié. Cal especificar la férmula quan pot haver-hi una
ambigiiitat.
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8.16 INDICADOR (VISUAL)

Substancia que indica un canvi visual en el punt d’equivaléncia o en
la seva proximitat, i que idealment es troba en concentracions sufi-
cientment petites a fi de no consumir una quantitat apreciable de
reactiu en passar per I’interval de transicié.

8.17 TIPUS D’INDICADORS (VISUALS)

8.17.1 INDICADOR MONOCOLOR.

Indicador que només presenta color d’un costat del seu interval de
transicié 1 que és incolor en l'altre, o que presenta una tonalitat
d’intensitat diferent del mateix color, de cada costat de Pinterval.

8.17.2 INDICADOR BICOLOR.
Indicador que presenta dos colors diferents a cada costat de I'inter-
val de transici6.

8.17.3 INDICADOR ACID-BASE.

Indicador que també és un icid o una base 1 que presenta un canvi
de color en ésser neutralitzat per una base o per un icid en el punt
d’equivaléncia de la valoracié o en la seva proximitat.

8.17.4 INDICADOR D’ADSORCIO.

Indicador que en el punt d’equlvalencxa d’una valoracié per preci-
pitacid o en la seva proximitat és adsorbit o desorbit amb un canvi
concomitant de color.

8.17.5 INDICADOR QUIMIOLUMINESCENT.

Indicador (icid-base o d’un altre tipus) que presenta una quimiolu-
minescéncia o una extincié de la quimioluminescéncia en el punt
d’equivaléncia o en la seva proximitat.

8.17.6 INDICADOR D’EXTRACCIO.

" Indicador (acid-base o d’un altre tipus) que és extret de sobte d’una
fase liquida a una altra en el punt d’equivaléncia o en la seva proximitat.
L’indicador no ha de canviar de color durant el procés. En alguns casos
el reactiu valorant pot ésser el mateix indicador.

8.17.7 INDICADOR FLUORESCENT.

Indicador (icid-base o d’un altre tipus) que, en ésser activat per una
radiaci6 de longitud d’ona adequada, presenta un canvi en I’emissié6 de
fluoresceéncia en el punt d’equivaléncia o en la seva proximitat.
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8.17.8 INDICADOR METAL-LOCROMIC.

Indicador que és també un agent complexant i que presenta un
canvi de color quan reacciona amb ions metil'lics o quan és desplagat
del complex format, en el punt d’equivaléncia d’una valoracié comple-
xomeétrica o de precipitaci6 o en la seva proximitat.

8.17.9 INDICADOR METAL-LOFLUORESCENT.

Tipus especial d’indicador metal-locromic que també és un agent
complexant 1 que per acci6 d’una irradiaci6é adequada presenta canvis
ena fluorescéncia d’emissié quan reacciona amb ions metil-lics o quan
és desplagat dels complexos formats amb ells, en el punt d’equivaléncia
d’una valoracié complexométrica o de precipitacié o en la seva proxi-
mitat.

8.17.10 INDICADOR MIXT.

Mescla d’indicadors del mateix tipus escollits de manera que llurs
intervals de transicié coincideixin aproximadament, i de composicié
tal que el canvi total de color resultant de la mescla pot ésser apreciat
més ficilment que la de cada indicador utilitzat per separat.

8.17.11 INDICADOR D’OXIDACIO-REDUCCIO (REDOX).
Indicador que és capag d’ésser reduit o oxidat amb canvi de color en
el punt d’equivaléncia o en la seva proximitat.

8.17.12 INDICADOR DE PRECIPITACIO.
Indicador que precipita de la solucié d’'una manera ficilment visible
en el punt d’equivaléncia o en la seva proximitat.

8.17.13 INDICADOR APANTALLAT.

Mescla d’un indicador (icid-base o d’un altre tipus) i un colorant
inert convenientment elegit per tal d’eliminar les parts indesitjables de
Iespectre visible del mateix indicador en una de les seves formes.

8.18 BLANC DE L’INDICADOR O CORRECCIO
DE L’INDICADOR.

Quantitat de reactiu valorant (generalment expressada en volum)
necessiria per a produir el mateix canvi de color de I'indicador que el
requerit per a evidenciar el punt final de la valoraci6 de la mostra en les
mateixes condicions. Aquesta quantitat no és necessariament igual al
blanc total (que comprén totes les etapes de I’anilisi), el qual pot
incloure I’efecte d’altres factors, com la preséncia de petites quantitats
de substincies reactives en I'aigua (o un altre dissolvent) o en els
reactius.
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8.19 INDICADOR RADIOACTIU

Substancia radioactiva que actua com un indicador d’adsorcié, de
precipitacié o d’extracci6.

8.20 NIVELL DE VALORACIO

L’ordre de concentracié (10) (normalitat, formalitat) a la qual és
usat el reactiu valorant, per exemple 107, 102, 0 10°...

8.21 AGENT EMMASCARANT

Substincia que evita la reaccié interferent d’una o més substancies
estranyes en una determinacid, transformant-les en complexos solu-
bles, o en altres formes no reactives, o canviant-ne el grau d’oxidacié.

8.22 ESTANDARDITZACIO (NORMALITZACIO)

Procediment per a determinar la concentracié d’una substincia
activa en soluci6 o capacitat de reaccié d’una solucié referida a alguna
substincia, normalment per valoracié d’una quantitat coneguda de la
substancia pura o d’una solucié de concentraci6 coneguda.

8.23 SOLUCIO PATRO (SOLUCIO ESTANDARD)

Solucié que té una concentracié exactament coneguda o un titol
exactament conegut.

8.23.1 SOLUCIO PATRO PRIMARIA.

Soluci6 patrd, preparada a partir d’una substincia patr primiria,
la concentracié de la qual és coneguda a partir del pes de la dita
substincia en un volum (o massa) conegut d’aquesta solucié.

8.23.2 SOLUCIO PATRO SECUNDARIA.

Solucié en la qual la concentracié o el titol ha estat obtingut per
estandarditzacié o ha estat preparada a partir d’una massa coneguda
d’una substancia patré secundaria.
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8.24 SUBSTANCIA PATRO (SUBSTANCIA ESTANDARD) O
PATRO

8.24.1 PATRO PRIMARL

Substincia d’elevada puresa que hom usa per a establir la concen-
tracié d’un reactiu valorant a partir d’una reaccié estequiométrica, o
que hom pot utilitzar per a preparar una soluci6 valorant de concentra-
cié exactament coneguda.

8.24.2 PATRO SECUNDARI.

Substincia usada per a I'estandarditzacié de solucions perd en la
qual el contingut en constituent actiu ha estat determinat per compara-
cié amb un patré primari.

8.25 SOLUCIO VALORANT O VALORANT
(SOLUCIO TITULANT O TITULANT)

Solucié que conté I’espécie activa amb la qual hom duu a terme la
valoracié.

8.26 VALORACIO (TTTULACIO)

Procés per a determinar una substincia A per addicié progressiva
d’una substincia B (quasi sempre una solucié patré) i que disposa d’un
mitji per a evidenciar el punt on tota la A hauri reaccionat. Aixo
permet de determinar la quantitat de A a partir de la quantitat de B
addicionada fins a aquest punt, si sén conegudes, a partir de |’estequio-
metria de la reacci6 o d’una altra manera, les quantitats relatives de A i
B que reaccionen. El procés invers —addicié progressiva de A sobre
B— és aplicat rarament, excepte per a les valoracions d’estandarditza-
cié.

8.27 TIPUS DE VALORACIONS

8.27.1 VALORACIONS ACID-BASE.

Valoracions que tenen lloc en solucié que impliquen la transferén-
cia de protons (Brensted-Lowry) o de parells d’electrons (Lewis)
d’una de les espécies reaccionants a I’altra.
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8.27.2 VALORACIO ACIDIMETRICA.

Valoracié icid-base en la qual la base és determinada amb una
soluci6 patré d’un acid.
8.27.3 VALORACIO ALCALIMETRICA.

Valoracié acid-base en la qual un icid és valorat amb una solucié
patré d’una base.

8.27.4 VALORACIO QUELATOMETRICA.
Valoraci6 en la qual es forma un quelat soluble; és un cas particular
de valoracié complexomeétrica.

8.27.5 VALORACIO COMPLEXOMETRICA.
Valoracié que implica la formacié d’un complex soluble entre un i6
metil-lic i un agent complexant.

8.27.6  VALORACIO COULOMBIMETRICA.

Valoracié en la qual ’agent valorant (icid-base o d’un altre tipus) és
generat per electrolisi in situ o a exterior del medi reaccionant. Es a
dir, el reactiu valorant no hi és addicionat progressivament com en els
métodes convencionals. Hom mesura el temps i el corrent, en lloc de
mesurar el volum o la massa.

8.27.7 VALORACIO INDIRECTA.

Valoracié (icid-base o d’un altre tipus) en la qual I’espécie a deter-
minar no reacciona directament amb el reactiu valorant, siné indirecta-
ment mitjangant una reaccié estequiomeétrica amb una altra espécie
valorable.

8.27.8 VALORACIO IODIMETRICA.

Valoracié amb (o del) iode (generalment I1,). Alguns autors ano-
menen iodometria la valoracié del iode. Aquesta distinci6 no és
aconsellable.

8.27.9 VALORACIO EN MEDI NO AQUOS.

Valoracié (acid-base o d’un altre tipus) en la qual el dissolvent no és
Paigua, i en la qual la concentracié6 d’aquesta és minima (és a dir,
inferior al 0,5%).

8.27.10 VALORACIO D’'OXIDACIO-REDUCCIO (REDOX).

Valoracié basada en la transferéncia d’un electré o més, d’un dador
—i6 o molécula— (reductor) a un acceptor (oxidant).

8.27.11 VALORACIO EN PRESENCIA DE FASES.

Valoracié en qué la substincia a determinar es troba en un sistema
(liquid) de dues fases, i en qué, en la proximitat o en el punt d’equiva-
léncia, el sistema es torna monofasic. El terme és aplicat també en el cas
d’una fase tinica que conté dos components miscibles que per addici6
d’un tercer component se separen en un sistema de dues fases.
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8.27.12 VALORACIO PER PRECIPITACIO.

Valoracié en qué la substincia que hom determina precipita durant
la reaccié amb el reactiu valorant.
8.27.13 VALORACIO PER PESADA.

Valoraci6 en qué la quantitat de reactiu valorant és determinada a
partir del pes de la solucié patré necessiria per a assolir el punt
d’equivaléncia.

8.28 ERROR DE VALORACIO

Diferéncia en la quantitat de reactiu valorant, o diferéncia corres-
ponent a la quantitat de substincia a determinar, representada per
Pexpressié: '

(Valor en el punt final - Valor en el punt d’equivaléncia)

8.29 TITOL

Forga d’una solucié patré en espécie reactiva, expressada normal-
ment en pes (massa) de la substancia determinada per cm?® de solucié
valorant patré. (Cal no usar el terme «titol» per a indicar el volum de
reactiu valorant gastat en el decurs d’una valoracié determinada).

8.30 ANALISI VOLUMETRICA * O TITULOMETRICA

Anilisi basada en la valoracié. El terme «anilisi titulomeétrica» és
especialment recomanat.

8.31 FACTOR DE CONVERSIO TITULOMETRIC

Factor que d6na la quantitat (generalment en pes) de la substincia
valorada corresponent a la unitat de quantitat (generalment el cm?) de
solucié patré. Aquest factor pot ésser la formalitat, etc., de la solucié

* NdE: Aquest terme, d’is molt estés en catali, no és aconsellat per la IUPAC.
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Anglisi titulométrica
patré multiplicada pel nombre de mil: liequivalents de la substancia o
pel titol de la solucié.

8.32 INTERVAL DE TRANSICIO O DE VIRATGE

Zona de concentracié d’ions hidrogen, ions metillics, o d’altres
espécies, en la qual I’ull és capag de percebre la variaci6 de color,
- intensitat de color, fluorescéncia o una altra propietat d’un indicador
visual, produida pel canvi en la reaccié de les dues formes predomi-
nants de I'indicador. Aquest interval generalment és expressat en
forma de logaritme decimal negatiu de la concentracié (per exemple
pH). En el cas d’un indicador d’oxidacié-reduccid, I'interval de transi-
ci6 és la zona corresponent expressada en forma de potencial
d’oxidacié-reduccié.
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9. REPORT SOBRE
- LESTANDARDITZACIO DEL pH
I TECNIQUES RELACIONADES*

9.1 INTRODUCCIO

La normalitzaci6 del pH ha estat dut a terme a la Gran Bretanya,’
als Estats Units 2 i també al Jap.¢ Totes tres normes coincideixen en
llurs elements essencials, i tan sols hi ha diferéncies de detall. L’objecte
d’aquest report és de resumir els acords que han estat assolits i indicar
com aquests poden ésser estesos a d’altres conceptes relacionats amb el
pH.

9.2 SIMBOLS

Hi ha un acord internacional per a escriure i imprimir pH en
caricters romans. Hom recomana que, amb I'iinica excepcié del pH
definit d’altra forma, 'operador p (impres en caricter roma) hauria
d’indicar -log, . Per exemple:

pmy significa =log ,, my 9.2.1

P™y Yua  significa —log ,o (my Yuca) 9.2.2
: :

PMmy Yua  significa ~log o (my, Yia) 9.2.3

on m és la molalitat i y el coeficient d’activitat mitja (a P’escala de
molalitat).

* Basat en I'informe aprovat i publicat dins Pxre Appl. Chem., Vol. 1, niim. 1(1960)
163-168.
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Estandarditzacié del pH
9.3 DEFINICIO OPERACIONAL DEL pH

A totes les normes existents, la definicié del pH és operacional.
Hom mesura la forga electromotriu E,, de la cel'la

Pt,H, | soluci6 X | soluciéé::ﬁ%rlxtrada | eléctrode de referencia
aixi com la forga electromotriu E, de la cel-la

Pt,H, | Soluci6R | soluci6 jg'f(cgl“mda | electrode de referéncia

essent sempre ambdues celles a la mateixa temperatura i amb els
eléctrodes de referéncia i les solucions que constitueixen el pont sali
ideéntics. El pH de la solucié X, indicat per pH (X), esti relacionat amb
el pH de la solucié6 de referéncia, indicat per pH(R), per la definicié
(E\—E)F
pH(X) = pH(R) + RTRio 9.3.1

on R és la constant dels gasos ideals, T la temperatura absoluta i F la
constant de Faraday. En aquesta equacié cal expressar el numerador i
el denominador en les mateixes unitats, ja que la diferéncia de pH aqui
definida és una magnitud adimensional.

En ambdues cel-les, I’eléctrode d’hidrogen pot ésser substituit per
altres electrodes idénticament reversibles als ions hidrogen, com, per
exemple, ’eléctrode de vidre o el de quinhidrona. Les solucions dels
dos ponts salins han d’ésser idéntiques i de qualsevulla molalitat no
inferior a uns 3,5 mol kg"'.

9.4 SOLUCIONS DE REFERENCIA O ESTANDARD
PER AL MESURAMENT DEL pH

A partir de la diferéncia de pH entre dues solucions, definida
anteriorment, hom pot completar la definicié del pH assignant un
valor de pH, per a cada temperatura, a una solucié escollida, anome-
nada soluci6 de referéncia primaria. Aquesta és la definicié del pH a les
normes britiniques i japoneses, on la solucié de reférencia és una
solucié 1/20 molar d’hidrogenftalat de potassi pur. El pH d’aquesta
solucié és definit com exactament igual a 4 a 15°C. A qualsevulla altra
temperatura t°C entre 0°C 1 60°C, el seu pH és definit per

2
pH = 4,00 + -;-[%] 9.4.1
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9.4

A efectes prictics, aquesta f6rmula és equivalent a la ja proposada.’
Ha estat plantejada la qiiesti6 de com pot ésser aquesta férmula a
temperatures superiors a 60°C, perd encara no és formalment resolta.
Les normes americanes, descrites a continuaci, s6n practicament en
completa concordanga amb les anteriors i depenen de la temperatura
segons les expresions

1fe15)°
=4,00+ —| — 94.2
0<t<55 pH 00 2[100]
11577 t-55
= 4, + - -—— 94.3
55 <t<95 pH 00 2[100] 500

1 utilitzen quatre solucions de referéncia amb llurs valors especificats a
cada temperatura, que cobreixen I'interval de pH de 2 a 12. Aquests
valors s6n donats a la Taula 9.4.

Taula9.4 *

pH de solucions amortidores de referéncia entre 0-95°C

KH tartrat 0.05 0.025KH, PO, + 0.01
°C (saturata25° C) KH ftalat 0.025 Na, HPO, Borax

0 — 4.01 6.98 9.46
5 — 4.01 6.95 9.39
10 —_ 4.00 6.92 9.33
15 -— 4.00 6.90 9.27
20 —_ 4.00 6.88 9.22
25 3.56 4.01 6.86 9.18
30 3.55 4.01 6.85 9.14
35 3.55 4.02 6.84 9.10
40 3.54 4.03 6.84 9.07
45 3.55 4.04 6.83 9.04
50 3.55 4.06 6.83 9.01
55 3.56 4.07 6.84 8.99
60 3.56 4.09 6.84 8.96
70 3.58 4.12 6.85 8.93
80 3.61 4.16 6.86 8.89
90 3.65 4.20 6.88 8.85
95 3.68 4.23 6.89 8.83

* Totes les concentracions s6n expressades en mol dm? de solucié. Al Manual of
Symbols and Terminology for Physicochemical Quantities and Units de la TUPAC
(gutterworths 1973), els valors de pH s6n donats amb 4 xifres significatives per a cinc
solucions amortidores de referéncia i les concentracions sén expressades en mol kg .
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Han estat proposades com a solucions de referéncia secundiries
una solucié 0.05 molar de tetraoxalat de potassi (pH ~ 1,7) i una
solucié saturada d’hidroxid de calci (pH =~ 12).

Si la definici6 de pH proposada a I'apartat 9.3 és aplicada rigorosa-
ment, el pH d’una solucié podria dependre lleugerament de la solucié
utilitzada. De fet, les variacions s6n tan petites que no tenen significa-
c16 practica. D’altra banda, I'acceptacié americana de diverses solu-
cions de referéncia permet I'is de la segiient definicié alternativa del
pH. Hom mesura la forga electromotriu de la cel-la

P solucié concentrada | 1. -
Pt,H, | soluci6 X | KA | electrode de referéncia

aixi com les forces electromotrius E, i E, de les dues cel-les similars on
la solucié X ha estat substituida per 'les solucions de referéncia R,iR,
de forma que els valors E, i E, siguin un a cada costat i com més a prop
millorde E,. ElpH dela solucié és obtingut assumint una relaci6 lineal
entre pH i E ésadir

pH(X) — pH(R, ) _ Ex—E
pHR,)-pHR, E,-E

1

Aquest procediment presenta un interés practic i és especialment
recomanable quan I’eléctrode que respon als ions hidrogen és un
eléctrode de vidre.

9.5 COEFICIENTS D’ACTIVITAT IONICA

Préviament a la interpretacié del pH és convenient de fer una
referéncia sobre els coeficients d’activitat idnica. Per ésser breus, ens
limitarem a la discussié de solucions que contenen electrolits 1-1.
L’extensi6 a un cas més general requeriria férmules més comphcades,

sense principis fisics nous.

Les mesures de les forces electromotrius en celles sense juncions
liquid-liquid (o d’altres técniques experimentals menys directes) por-
ten a PPobtencié dels valors experimentals dels coeficients d’activitat
mitjans d’un electrolit. En particular, la forga electromotriu dela cel-la

, H, | solucié que conté
Pt,H,| H*?Cl‘ |AgCl | Ag
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9.5

T 2 s
permet de deterquar iinrectament el valordem, m Y, 4, siel valor
de m , és conegut, indirectament el valor de m, ;] .

Es permgs, i sovint adient, d’adoptar la convenci6 d’escriure

Yia YuVYa 9.5.1
Yrac YrnaYa 9.5.2
Yic YxYa 9.5.3

1 aixi successivament, perb els valors dels coeficients d’activitat idnica
Yo Yoo Y i Y no sn definits independentment. Per a cada solucié
hom pot assignar un valor arbitrari a lay de qualsevulla espécie idnica
escollida. Aixd no significa que una convencié determinada no pugui
ésser més convenient que una altra. En particular, tots els electrdlits
1-1 presents en una solucié de molalitat total inferior a 0,01 tenen, amb
una exactitud suficient per a la major part dels objectius, uns coefi-
cients d’activitat mitjans iguals. En aquestes condicions és natural
d’igualar els coeficients d’activitat idnica al coeficient d’activitat mitja
comi. De fet qualsevulla altra convencié seria més complicada.

A molalitats més grans, diferents electrdlits en una mateixa solucié
tenen coeficients d’activitat mitjans diferents i conseqiientment la con-
venci6 ha d’ésser menys simple.?® Si simbolitzem un cati6 per M i un
ani6 per X, llavors el quocient :

Yu _ VuYx _ Vix
YM YMYX Yﬁ,x

9.5.4

és termodinimicament ben definit, com ho és, evidentment, el pro-
ducte Y, Yx = Y\i 4. La convencié per a la definici6 de y, és

szMln(vH/vM)+ zxmxln(VHvx)
I ymy+ E,my

9.5.5

Iny, =

amb una definicié aniloga per a un anié tipic, com per exemple Br—:

Z,myIn(y, Y, )+ Eymyln(yy /¥y)
Z,ymy+ Z,ymy

Iny, = 9.5.6

Aquestes relacions convencionals satisfan automaticament el re-
quisit termodinimic:
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Iny,+Iny, =2lny, 9.5.7

Quan és present un sol electrolit, per exemple HBr, aquestes
convencions es redueixen a

Iny,=lny, =y, 9.5.8

Aquesta convencid, que tracta per igual totes les espécies idniques,
és la més simple possible. Es estéticament satisfactoria, perd de poca
utilitat prictica, ja que els valors de tots els coeficients d’activitat
mitjans dels diversos electrdlits presents a la solucié sén generalment
desconeguts. (En el cas més general d’ions amb diverses carregues, les
férmules sé6n més complicades.)

Per aquesta raé, hom tendeix a la utilitzacié d’una convenci6 més
simple, bé que menys simétrica. Una que s’ha mostrat especialment
Gtil és definir el coeficient d’activitat de I'i6 clorur, a una forga idnica I
que no excedeixi de 0,1, com

A Il/2

“ eI 9.5.9

logyy=
on A té a cada temperatura el valor donat per la teoria de Debye i Hiickel, i
P té un valor especificat. El valor de p recomanat és 1,5 mol-? kg 2.
Una vegada definit per conveni el valor del coeficient d’activitat
de I'i6 clorur, aquest valor pot ésser combinat amb el valor de
m,Y4a= My Yy Y per a obtenir el valor de m,y, ode pm,y, =
—log,my Yy

9.6 pH DE LESSOLUCIONS DE REFERENCIA O ESTANDARD

Ja ha estat precisat que valors de pH han estat assignats a quatre
solucions de referéncia a la norma americana, i a una d’aquestes solu-
cions a les normes britiniques i japoneses. Hom encara no haditres de
com aquests valors han estat escollits. De fet han estat definits per a
cada solucié de referéncia mitjangant

pHR)=pm, Y, 9.6.1

on lamagnitud dela dreta ha estat determinada d’acord amb la conven-
cié de I’apartat 9.5.
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9.8
9.7 INTERPRETACIO APROXIMADA DEL pH

Com a conseqiiéncia de la relacié anterior que defineix el pH de les
solucions de referéncia, és a dir

pH=pm v 9.7.1

hom pot comprovar que aquesta mateixa relaci6 és valida, amb una
exactitud de +0,02 o millor, per a totes les solucions aquoses on la
forga idnica no excedeixi de 0,1, sempre que el pH sigui compres entre
2112, Fora d’aquest interval de pH cal una férmula més complicada
per arelacionar el pHiel pm v,

9.8 L’ABREVIATURA pa

Podem desitjar d’abreujar,l’expressi6 pm,,y,, (tal i com ha estat
definida convencionalment a I’apartat 9.5) per pa,,. Hi ha severes
objeccions al respecte perqué aixd pot revifar les controversies d’zpo-
ques on la natura del pH encara no era correctament compresa.
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10. MESURAMENT PRACTIC DEL pH
EN SOLVENTS AMFIPROTICS
I MIXTOS *

10.1 INTRODUCCIO

Procediments anilegs a aquells en queé és basada I’escala de pH en
aigua permeten d’establir escales operacionals d’acidesa en certs sol-
vents amfiprotics i mixtos. Una escala universal de pH que relacioni
uniformement I’activitat del proté amb P’estat de referéncia estindard
en solucié aquosa no és encara pricticament concebible, perd si que
hom pot establir escales particulars per a cada medi que satisfacin la
major part de les necessitats. La millor unitat sembla que és pa,.* o
-log(my. ¥,), on Y, és referit a I'estat estindard en cada medi
particul:u' s. Com a exemple, hom déna dades relatives a solucions de
referéncia formades per dxid de deuteri o per un 50% en pes de
metanol a la taula 10.8.

10.2 ESCALA OPERACIONAL DE pH

La dificultat prou coneguda d’adaptar una definicié fonamental del
valor del pH als métodes experimentals prictics de mesurament ruti-
nari de Iacidesa ha conduit a I’adopcié generalitzada d’una definicié
operacional del pH'*

* Basat en I'informe aprovat i publicat a Pure Appl. Chem, Vol. 18, niim. 3(1969)
421-425.
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Solvents amfiprotics i mixtos

(E,—E)F
H —_— H = ‘"X "R -~ 10.2.1
pH(X)-pH(R) R 10

En aquesta equaci6, X designa la solucié de pH desconegut, iR la
solucié de referéncia de pH conegut o fixat; mentre que E és la forga
electromotriu d’una cel-la constituida per un eléctrode reversible als
ions hidrogen (generalment un eléctrode de vidre, un eléctrode d’hi-
drogen o un eléctrode de quinhidrona) acoblat a un eléctrode de
referéncia adequat (normalment un eléctrode de calomelans o
d’argent-clorur d’argent). Un pont que conté una solucié concentrada
de clorur de potassi connecta I’eléctrode de referéncia amb la solucié X
o R. Els simbols R, T i F representen, respectivament, la constant dels
gasos ideals, la temperatura absoluta i el faraday.

10.3 INTERPRETACIO DE LES MESURES DE pH

En condicions optimes hom pot considerar que les diferéncies de
potencial de juncié: solucié X | solucié concentrada de KCl i solucié
R | solucié concentrada de KCl sén iguals i, aleshores, la diferéncia de
f.e.m., E;-E_ és una mesura formal i Gtil de I'activitat relativa de I'ié
hidrogen en ']es dues solucions;* dit d’una altra manera, el terme
esquerre de I’equacié 10.2.1 pot ésser escrit pa, (X)-pa, (R). Per tal
d’assegurar una mixima igualtat dels potencials de juncié, les solucions
X i R han d’ésser semblants en pH, forga idnica i composicié, i no
poden interaccionar quimicament amb els ions K+ o CI". En particular
el valor de pH no hauria d’ésser superior a 11,5 ni inferior a 2,5 i les
concentracions de no electrolits haurien'd’ésser baixes i iguals.

Els valors de pH(R) de les solucions de referéncia escollides corres-
ponen a una activitat convencional de I'i6 hidrogen referida a ’estat de
referéncia estindard en solucié aquosa:

pH(R) = pa, (R) 10.3.1

Aquest apropament a I’estandarditzacié del pH ha rebut ’aprova-
cié de dues comissions de la Unié Internacional de Quimica Pura i
Aplicada.® La generalitzacié de la definici6 operacional establerta a
’equaci6 10.2.1 permet una avaluacié experimental de pH(X) en una
gran varietat de medis. Molts, si no la majoria, d’aquests medis diferei-
xen tan profundament en composicié de les solucions de referéncia,
que «[’activitat relativa de I'ié6 hidrogen» obtinguda de la diferéncia
pH(X) — pH(R) no té cap sentit. Per exemple, hom obté, sovint,
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valors de pH(X) reproduibles en medis no aquosos, perd no és possi-
ble d’interpretar itilment aquests valors en termes del nivell d’activitat
del proté a la solucib. El propdsit d’aquest capitol és de recomanar un
métode que, completat amb posteriors desenvolupaments, permeti
una interpretacié 1til, en condicions dptimes, dels valors experimen-
tals de pH obtinguts en molts solvents mixtos i amfiprotics. Aquest
apropament, que ja ha estat proposat a la bibliografia,** és basat en
propostes formulades anteriorment per a la mesura de I’acidesa en
diversos medis.””?

10.4 EXTENSIO A ALTRES SOLVENTS

En general, els solvents haurien d’ésser amfiprotics, és a dir, capa-
gos, com l’aigua, de captar protons procedents d’icids o de cedir
protons a les bases addicionades al medi. A més, els aspectes
experimentals del métode requereixen que tant I’eléctrode d’hidrogen
com el d’argent-clorur d’argent siguin termodiniamicament reversibles
i estables en el medi. Aixi mateix un pHmetre no és utilitzable si
I’eléctrode de vidre no respon correctament als ions hidrogen del medi.
Els solvents que satisfan aquests criteris son, per exemple, alcohols,
mescles d’aigua-alcohol i dxid de deuteri.

Per a establir una escala prictica del pH, cal demostrar primer que
el potencial de juncié liquida és raonablement constant i que no és
afectat per grans variacions de ’acidesa de la solucié, mentre la compo-
sicié del solvent resti invariant. Ha estat proposada una manera de
demostrar aquesta constancia, que fa possible la determinacié de I'acti-
vitat relativa de 1'i6 hidrogen en el medi amb P’eléctrode d’hidrogen
(vegeu equacié 10.2.1). Només queda escollir un valor de referéncia
concordant amb la termodinimica de les cel-les de mesura utilitzades 1
que proporcionard al pH(X) mesurat un significat clar en termes
d’equilibri quimic. Un métode anileg servira per a establir una escala
de pD en oxid de deuteri (D,0).

Les dades necessiries sén: (i) la f.e.m. de la cel-la de mesura de pH
amb juncié6 liquida
Pr; H,(g), solucié X | KCl concentrat, eléctrode de calomelans ~ 10.4.1

on la solucié X és una solucié amortidora que conté ions clorur en el
solvent s, (ii) la f.e.m. de la cella sense junci6 liquida

Pt; H, (g), solucié X, AgCl; Ag 10.4.2
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i(iii) la f.e.m. estindard de la cella 10.4.1 en aigua (_E°) i en el solvent
(,E°). Cal remarcar que el coneixement de la diferéncia de potencials de
juncié liquida (o E;, expressat en unitats de pH) és suficient perqué
I’equaci6 10.2.1 eséevingui exacta. En altres mots, si pH(R) fos una
mesura exacta (bé que convencional) de pa, en medi aqués, hom
podria escriure:

pay(X)=pH(X) - E 10.4.3

on I’a, «experimental» es referiria també a P'estat estindard en medi
aqués. D’ara endavant serd omesa la denominacié (X). Es d’assenyalar
que les mesures de f.e.m. d’una cella 10.4.2 poden fornir dues fun-
cions d’acidesa, a saber, p_ (2,Y ) iPp, (@Y ) segons si hom escull

E° (estat estindard aqués) o E° (estat estindard en el solvent s) per al
cilcul. D’una forma similar, hom designa els coeficients molals d’acti-
vitat per Y, o Y., segons |’estat estindard escollit. La diferéncia entre

71

les dues funcions d’acidesa és sempre

P.(44Ya) — P, (44 Y ) =2l0g Yy 10.4.4.

>

on Y, és«l’efecte del medi» corresponent a la transferéncia de Iacid
clorhidric de Pestat estindard aquos a P’estat estindard en el solvent s.
Hom ha demostrat que les mesuresdepH, p_ (4, ¥, )1,Yq » teninten
compte les correccions de Debye-Hiickel per a les interaccions ioni-
ques (febles per a solucions amortidores diluides), poden conduir a la
magnitud de gran utilitat &, on

5=E —logy, 10.4.5

Aquesta magnitud pot també ésser deduida a partir de la compara-
ci6 entre les constants de dissociacié «veritables» i les constants de
dissociaci6 «aparents» basades en les mesures de pH. 1° Els efectes del
medi sén caracteristics només de les propietats de les substancies en
llurs estats estindards; aixi doncs, la constincia de 8, quan I’acidesa
varia en un solvent en composicié6 determinada, és una evidéncia
suficient per a confirmar la constincia del potencial de juncié liquida.®

10.5 SELECCIO D’UNA UNITAT DE pH
PER A SOLVENTS AMFIPROTICS

Encara que hom pot atorgar alguna confianga al valorde 8, no hiha
cap mitja per a determinar E;i y, per separat. D’aqui ve que no
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sembli pas possible, per bé que desitjable, de referir sempre el pa,, a
P’estat estindard aqués, sense tenir en compte el solvent.

Hom ha dedicat considerables i enginyosos esforgos a trobar la
manera d’avaluar Pefecte del medi en Ii6 hidrogen, - perd aquests
métodes no han assolit, encara, un refinament suficient per a garantir
P’establiment d’una escala tnica i general de pH. A més, una dificultat
semblant a la trobada en el cas de les solucions aquoses impedeix la
deterrninacié experimental de la concentracié de I'i6 hidrogen o de
pm,,

Una magnitud com p(m . Y, ) 0 pa;, pot, tanmateix, ésser de-
duida formalment del pH experimental obtingut a partir de solucions
aquoses de referéncia, pel fet que 8 és coneguda, per la simple
diferéncia

pa; =pH' — & 10.5.1

El pa,; té, per ell mateix, un significat precis, concordant amb les
expressions d’equilibri que tenen en compte, com sol succeir, la cons-
tant de dissociacié p( K ).

10.6 ESCALA OPERACIONAL DE pH PER A SOLVENTS
AMFIPROTICS

L*Gs de taules de correcci6 de 8 per a convertir el valor de pH
mesurat en un valor aproximat de pa,; sembla, doncs, pricticament
possible. Un procediment millor implicaria, de tota manera, I’as de
solucions de referéncia preparades en un medi on el solvent tingués la
mateixa composicié que el de la soluci6 estudiada. D’aquesta manera,
hom podria evitar els errors inherents a la transferéncia de I’eléctrode
de vidre des del medi aqués, emprat com a refergncia, ‘al medi no
aqués. Hom pot establir, doncs, una escala operacional en cada medi
segons:

(Ex—ER)F
RTlog 10

pH* (X) = pH" (R) + 10.6.1

10.7 SOLUCIONS DE REFERENCIA DE pH*
EN SOLVENTS AMFIPROTICS

Com en aigua, el pH" (R) de cada solucié de referéncia sera identi-
ficat amb el pa; determinat independentment per a cada solucié6.
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Aquest Gltim esti relacionat formalment amb el p, (a,,y, ) per I'equa-
cié
Pa,; =p,(a,Yq) +log yq 10.7.1

El coeficient d’activitat y, que reflecteix predominantment la in-
fluéncia de les forces idniques, esdevé igual a la unitat a dilucié infinita
en el solvent s. En abséncia de qualsevol métode fisic per a avaluar
Pactivitat d’un i6 sol, el valor numéric de y, ha de dependre d’una
convencié o d’una férmula acceptada per a aquest proposit.

Laférmula utilitzada en solucions aquoses® implicaquey,, , enles
solucions de forga idnica (/) inferior a 0,1, és pricticament igual al
coeficient d’activitat mitji molal del clorur de sodia lamolalitat /. Aixo
és equivalent a assignar un valor de 4,56 A al parimetre de grandiria
i0nica a de I'expressié de Debye-Hiickel:

A’ 1 12
-logyy = T 10.7.2

Per tal de mantenir la coheréncia, una convencié per a y en altres
solvents amfiprotics de constant dieléctrica suficientment elevada com
per a evitar la formacié de parells idnics, podria utilitzar apropiada-
ment I’equaci6 10.7.2 amb el mateix valor de 4 seleccionat per al medi
aqués. Els valors de les constants de Debye-Hiickel A’ i B han d’ésser,

- per descomptat, modificats com convingui pels canvis'en la tempera-
tura absoluta (T'), la constant dieléctrica (€) i la densitat (4 ) del solvent
estudiat. Hom calcula llurs valors a partir de

. 1,8246 x 10°
A= —df 10.7.3
(BT)I/Z
X 50,29
B=_"""_d”" 10.7.4
(BT)UZ

10.8 EXACTITUD DE LES ESCALES PRACTIQUES

Mitjangant aquest métode, han estat determinats des de 10 fins a
40° C"els valors convencionals de pa,; per a tres solucions de referén-
cia que tenen metanol-aigua fins a un 50% en pes. De la mateixa
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manera hom ha determinat els valors de pa, per a dues stries de
solucions de referéncia en oxid de deuteri (D,0)." Els valors de
referéncia, alguns dels quals figuren a la taula 10.8, poden ésser assimi-
lats a] pH*(R) de ’equaci6 10.6.1 o al pD(R) d’una expressié aniloga al
pD en usar 6xid de deuteri com a solvent.

Taula 10.8
Valors de pa,; i de pa;, convencionals per a solucions de referéncia
210,251 40°C (m = molalitat)

valors de pa; ipapya

Solucié 10°C 25°C 40°C

En metanol al 50% en pes (pa,; )

CH,COOH (0,05m)
CH COONa (0,05m), NaCl (0,05m) 552 549 5,50
Hidrogensuccinat de sodi (0,05m)
NacCl (0,05m)

KH PO, (0,02m), Na HPO, (0,02m)
Na€l (0,02m) ‘ 7,94 7,88 7,8

5,72 5,67 5,65

En oxid de deuteri (pa, )
CH,COOD (0,05m), CH,COONa (0,05m) 5,25 523 5,23
KD,PO, (0,025m), Na,DPO, (0,25m) 7,50 7,43 7,38

Els errors en E°, en la preparacié de les solucions i materials i en els
mesuraments experimentals de f.e.m. proporcionen al p (a,,Y) una
incertesa d’aproximadament 0,004 unitats de pH a 25°C. No obstant
aixd, la incertesa dels pH” o pD obtinguts a partir dels mesuraments de
rutina segons I’equacié 10.6.1 serd considerablement més gran d’a-
quest valor, a causa de les inevitables diferéncies entre els potencials de
juncié liquida quan hom utilitza solucions de referéncia de diferent
composicié idnica que la solucié estudiada. Cal, per tant, no esperar
una exactitud més gran de 0,02 unitats excepte en condicions experi-
mentals fortament controlades.
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11. SIMBOLS RECOMANATS PER
ALS EQUILIBRIS EN SOLUCIO*

11.1 INTRODUCCIO

Les Tables of Stability Constants of Metal-Ton Complexes, de la
IUPAC-Chemical Society (Chem. Soc. Special Publication, nim. 17,
2a edicib, 1964), idhuc sense existir un acord oficial, semblen haver
comportat, de facto, una certa normalitzacié dels simbols per a les
constants d’equilibri. Cada vegada hom empramés sovint les constants
d’estabilitat en lloc de les constants d’inestabilitat, i hom usa els
simbols K_ i B, per a les constants successives i globals en gairebé tots
els articles dels equips de recerca capdavanters en la quimica de coordi-
nacié.

La Comissi6é creu que és convenient la recomanacié de simbols
normalitzats per a les constants d’equilibri. Tanmateix, no és facil de
predir en quina direccié avangara la recerca en els decennis vinents i,
per tant, hom no pot donar regles massa rigides, atenent només els
interessos concrets de la majoria dels quimics de P’equilibri actuals.

També cal remarcar insistentment als autors que segueixin aquestes
recomanacions que han de definir els simbols emprats, en lloc visible,
al comengament de llurs textos o articles de recerca.

* Basat en les recomanacions ja aprovades publicades a Pure Appl. Chem., Vol. 18
(1969) 459-464.
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11.2 REGLES GENERALS

El simbol general per a una constant d’equilibri és K. La constant
d’equilibri per a qualsevol reaccié pot ésser representada per K, se-
guida de la f6rmula de la reaccié entre paréntesis.

11.2.1 DEFINICIO TERMODINAMICA.

Les constants d’equilibri sén definides termodinimicament d’una
forma estricta en funcié de les activitats; ’activitat (relativa) de cada
espécie és definida en funcié d’alguna quantitat mesurable (per exem-
ple, la concentracié, la pressié parcial, la fraccié molar), de manera que
Pactivitat esdevingui igual a aquesta quantitat a mesura que el sistema
s’acosti a un determinat estat limit. Per a les esp&cies en soluci6, I’estat
limit, el medi, és definit de vegades com el solvent pur (H,O,
C,H,OH, etc.). Tanmateix, hom pot també definir com a estat limit
un solvent o un medi sali, com és el cas del NaClIO,3M a 25°C.

Per a una reaccié en la qual intervinguin només espécies en solucié,
hom pot definir la constant d’equilibri com el valor limit del quocient
de concentracions quan les concentracions dels reactants tendeixin a
zero.

Exemples:

KMHAZH* + A”) = lim (H*] [A-] [HA] ) quan [H*] - 0,[A"] - 0i
[HA]— Oen el medi pur.

K(HgBr, + Br~ 2 HgBr’~ ) = lim ((HgBr;] [HgBr, | (Br]™" ), quan
[HgBr,] — 0,[Br-] — 0i [HgBr;] — 0, en el medi pur.

Llavors, el medi pot ésser, per exemple, H,O pura, CH,H,OH al
30%, o LINO, 3 M (en solucié aquosa).

Sovint, no queda prou clar que les constants d’equilibri referides a
un medi ionic s’han de definir també termodinamicament, com ha estat
fet amb les referides a I’aigua pura. L’Gnica diferéncia esti en I"Gs d’una
altra escala d’activitats, segons la qual, per exemple, a(Br-)/[Br-] — 1
quan [Br~] — 0 en el medi idnic pur, en lloc d’ésser en H,O (/).

L’aproximacié activitat = concentracié s’ha demostrat normal-
ment prou bona quan les concentracions dels soluts sén només una
petita fracci6 dels ions del medi, com s’esdevé per a la majoria dels
treballs de determinacié de constants d’equilibri en medi idnic, sense
fer cap mena d’extrapolacié. Hom pot esperar, en general, que I’error
que aixo implica no sigui superior a la incertesa en I’extrapolacié a
concentracié nulla en H,O pura.
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11.1.2 ESPECIFICACIO NECESSARIA.

La férmula ha de precisar les espcies reactants i les fases on es
presenten. Hom pot indicar en el text que, mentre hom no digui el
contrari, una espécie és en una fase especifica; en els exemples esmen-
tats, la temperatura i la pressié (si no és la d’una atmosfera) han d’ésser
explicitades, aixi com P'escala d’activitats utilitzada. També cal especi-
ficar la unitat de pressi6 per als gasos. Per a les substincies en solucié,
cal especificar, per exemple, si les activitats sén definides de manera
que el quocient (activitat/concentracié) s’aproxima a la unitat per
dilucié amb el solvent pur 0 amb algun medi idnic. La unitat de
concentracié també ha d’ésser indicada (M, mol/kg de solvent, fraccié
molar).

11.2.3 SIMBOLS ESPECIALS1AD HOC.

Hom recomana, tot seguit, uns simbols especials per a molt pocs
tipus de constant d’equilibri. Aquests simbols no han pas d’ésser
emprats per a d’altres propésits si hi pot haver confusié. Alguns dels
simbols recomanats poden representar una abreviatura escaient en
taules i llistes, perd, nogensmenys, serien massa dificils de manejar en
les equacions. Qualsevol autor pot inventar-se segurament simbols
convenients, com ara K, K, K4y, Q; etc. perauna finalitat especial.
Aquests simbols ad hoc han d’ésser definits clarament en lloc visible al
comengament del text i amb la condicié d’efectuar les especificacions ja
esmentades que calgui.

11.3 EQUILIBRIS DE FORMACIO DE COMPLEXOS

11.3.1 SIMBOLS GENERALS.

Hom pot representar la constant de formacié global de cada com-
plex pel simbol B seguit, entre paréntesis, per la férmuladel complex o,
si pot haver-hi ambigiiitat, per les férmules dels components a partir
dels quals podem obtenir, per addici6, la férmula del complex.

Exemples:

B(FeSCNCI, ) = K(Fe** + SCN™ + 2Cl- 2 FeSCNCl, )
Aquesta constant pot ésser escrita també de la forma que segueix:
B(Fe** SCN- (CI-), ), o bé B(Fe**, SCN-, 2CI-)

B(Th(HL):*) = B(Th* (HL-),) = B(Th*, 2HL-) =
= K(Th** + 2HL- 2 Th(HL)?*)



Equilibris en solucié
Tanmateix,

B(Th*(H,L), (H*)_,) = B(Th*, 2H,L, ~ 2H")
= K(Th** + 2H, L 2Th(HL);* + 2H*)
11.3.2 COMPLEXOS BINARIS MONONUCLEARS.

Si hom ha definit un itom central (grup central) M (el metall) i un
lligand L, K, és la constant de formacié successiva i B, la constant de
formacié cumulativa del complex ML . Totes dues sén constants
d’estabilitat (successiva i cumulativa):

K =KML,_ +L=22ML)
B,= KM +nL2ML,)
Exemple:

PeraM = Hg*, L = Cl, K, = lim ([HgCl,"} [HgCl,) ' [CI-];
= lim ([HgCl,"] [Hg?*]~'[C]]~)

Els estudis d’equilibris entre un metall M i un lligand protonat HL,
amb alliberament de H*, s6n tan freqiients, que pot ésser Gtil d’emprar
un simbol especial. En el Stability Constants, els autors utilitzen els
simbols "X i°B, .

‘K, =KML,_ +HL2ML_+H*)
"B, = KM +nHL2ML_+nH")

(SiL=OH-, HL = H0).

Nota. Hom sol donar preferéncia a Ids de M, L'i # per als casos
amb complexos metall-lligand senzills mononuclears, perd
hom pot utilitzar, si cal, altres simbols per als reactius, com
poden ésser A i B, i altres simbols per als coeficients, comp,
q, 75 S,... p. ex. en els casos que tenim diversos lligands o
diversos atoms metil-lics, o bé si no volem distingir, en les
reaccions, entre metall i lligand.

11.3.3 COMPLEXOS POLINUCLEARS I COMPLEXOS MIXTOS

Per als complexos polinuclears o per als complexos amb diverses
menes de lligands, pot ésser practic d’utilitzar B amb subindexs dobles
o miiltiples. En aquest cas, cal definir clarament llur significat general
mitjangant una equacié de reaccié completa. Els exemples que donem
tot seguit de B amb subindex doble s6n posats només com a il-lustracié
de formes de notacié ttils, perd la Comissié no troba necessaria una
normativa estricta en aquest camp.
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Per als complexos polinuclears, la classificacié d’un dels reactius
com a «metall» i de Ialtre com a «lligand» pot semblar, algunes
vegades, arbitriria. Els autors del Stability Constants, que hagueren
d’escollir-ne una que fos consistent, utilitzen la que segueix:

B.,=KnL+mMaM L ) K, =KM,_L+M2ML)

Mitjangant aquesta definicid, el segon subindex indica el nombre
d’ions metil-lics. Per als complexos mononuclears, B, = B, i aixi
podem prescindir del segon subindex.

Exemples:

L=0OH",M=5n*; B, =K(35n?*+40OH" 2 5n,(OH)?*);
L=PO>,M=H* B, =K@H*+POr2H,PO,)
= K(H* + H,PO; 2H,PO, ).

Per als complexos mixtos hom pot utilitzar notacions similars.
Hom recomana d’escriure els lligands per ordre alfabetic, si no hi ha
raons importants per a utilitzar un altre ordre.

Exemples:

Lligands = Br-, I-; M = Bi>*

srl = K(B13+ + rBr + 51 (—Ble I (J_'_’)+)

Si no hi ha perill que, per exemple, B,, pugui ésser lleglda «B sub
22», hom pot escriure-la com ja ha estat indicat; si no és aixi, haurem
d’inserir-hi una coma: B, ,.

11.3.4 EQUILIBRIS DE PROTONACIO.

Hom pot tractar els equilibris on intervenen protons com un cas
particular dels equilibris de formacié de complexos. Per tal de poder
fer un tractament anileg al dels complexos metal-lics, normalment hom
considera H* = M, ’itom central. Aquesta representacié és la que
podem veure en I’exemple que hi ha més endavant, on L = PO}~ i

M = H*. A més, cal definir alguns simbols especials.

11.3.4.1 LA CONSTANT D’ACIDESA. K és la constant d’equilibri cor-
responent a la dissociacié de I’n-gsim proté d’un acid, neutre o amb
carrega. Hom pot escriure K, per K .

11.3.4.2 LA CONSTANT DE PROTONACIO. K, és la constant d’equili-
bri corresponent a I’addici6 de I’n-&sim proté a un lligand neutre 0 amb
cirrega. La constant de protonacié6 cumulativa B, és la constant
d’equilibri que correspon a la formacié de H L a partirde nH*1 L. Per
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Equilibris en solucio

a la constant d’ionitzacié de I’aigua, hom pot emprar el simbol especial
K,,K,=KHO2H*+OH").

Hom pot representar, doncs, la mateixa constant de diferents
maneres, segons la definicié del lligand, L, i de I’icid. Aquesta permis-
sibilitat és deguda a la gran importancia dels equilibris de protonacié.

Exemple:

KH* + HPO; 2H,PO, ) pot ésser expressat per
K, (si L = PO¥iM = H*), per K, (PO?"), per K (H,PO;)
o pel simbol general B(H*H,PO; ).
El valor invers, K(H,PO,2 HPO; + H*) és K (H,PO, )

11.3.5 MAGNITUDS RELACIONADES (NOMBRE MITJA DE LLIGANDS, ETC.)

D’acord amb allé que és habitual en altres camps, una lletra titllada
representa el valor mitji, en totes les espécies considerades, de ]a magnitud
en qiiest6.

Exemples:

7 = EAMLYGIMLD: 5= Sp[ABVEABD:
G=24[ABV(IAB)

Les sumes normalment comprenen totes les espécies ML amb
n= 0’1’?’;"".1.\3‘ i totes les especies A l}q, excepte A iB. Si cal incloure
altres espécies o excloure’n alguna, ha d'éSser indicat clarament en el text.
El nombre mitja de L unit per M present moltes vegades pot ésser mesurat
directament. Si només hi ha complexos mononuclears, aquesta magnitud
ésidentica a n, valor mitja de n en la férmula ML . Si es formen complexos
polinuclears, de férmula general M_ L , el nombre mitja de Lligands units
per M no coincideix amb 7, valor mitja de #, i cal representar-lo per un
altre simbol, com és ara Z.

7 TML - IM,L]
Zn[M, L, IM,L,]

([M] és inclosa en les sumes corresponents al cilcul de Z i pot ésser
inclosa en les corresponents al cilcul de 72). Per exemple, si una solucié
només conté pricticament el complex M,L,, tindrem 7 ~ 3 (valor
mitj3 de n), perd Z ~ 1,5 (nombre mitja de L unit per M).

Alld que hem representat per Z podem representar-ho també per n
sempre que expressem els complexos com (ML ) encomptesdeM L
0 que emprem un simbol diferent de » en la formula general. Per
d’evitar confusions, és millor d’emprar un simbol diferent de 2 quan es
tracti de sistemes que poden donar espécies polimeriques.
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: 11.5.1
11.4 EQUILIBRIS DE SOLUBILITAT

Per als equilibris en qué una fase solida es dissol i d6na diferents
espécies en solucié, hom pot usar la notaci6 abreujada, K, seguida,
entre paréntesis, de les férmules de les altres espécies participants en la
reaccié:

Exemples:

K,(Ag*, AgCN);) = K2AgCN(9) 2 Ag* + Ag(CN);)

KHgl-()_,) = K(Hglt~, ~2I°) =
= K(Hgl,(5) + 21~ 22 Hglt")
K(Cd**H_ Cl-) = K(Cd*, —-H*,Cl) =
_ = K(CJOHCI(s) + H*2Cd*?+ ClI-+ HO)
K (Fe*s OH3,Cl3,) = K (Fe*, 2,70H~,0,3Cl-) =
= K(Fe(OH), Cl, () 2 Fe* + 2,7O0H~ +0,3Cl")

11.5 EQUILIBRI DE DISTRIBUCIO LIQUID-LIQUID

11.5.1 FORMULES DE REACCIO, DENOTACIO DE FASES
Exemples tipics d’equilibris de distribucié sén els segiients:

HgCl, (en H,0) 2 HgCl,(en CH, )
UO;}* + 2NO; 2 UO,(NO,), (en Et,0)
Th** + 4HL(org) + 2T (org) @ ThL,T,(org) + 4H*

En el darrer cas, cal definir HL, T i el solvent «orgs.

La majoria dels equilibris de distribucié estudiats fins ara impli-
quen (com els descrits abans) una fase aquosa i una fase organica. Eneel
futur, perd, podran ésser estudiades extensament altres combinacions
de fases: SO, (l), sals i metalls fosos, etc., i per tant és preferible de no
restringir el simbolisme al cas de fase orginica/fase aquosa.

Les fases poden ésser simbolitzades per la f6rmula del solvent o per
«org», que seri definit en el text, o supraratllant la f{6rmula referida a
una fase, generalment la menys polar, o amb xifres romanes, que han
d’ésser definides també en el text. Hom pot especificar, com ha estat
dit abans, que les espécies sense cap notacié estan en un fase (aqui fase
aquosa).

Per facilitar el mecanografiat i la impressié, hom recomana que
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s’escriguin férmules completes dels solvents a la mateixa linia i no en
forma de subindex, mentre que les xifres romanes poden ésser usades
com a subindex, tant en férmules de reaccié com en expressions de
concentracions, com per exemple (ThL,T, ),,.

11.5.2 CONSTANTS D’EQUILIBRI.

El simbol general corresponent a una constant d’equilibri que
implica solucions en dues fases és K. Els segiients s6n exemples de
possibles notacions:

Exemples:

KD(HGCI;)M = K(HgCl,I) HgClL,1I)
Kp(UO,NO,),) = K(UO3 + 2NO; 2UO(NO;),(org), org = ErO
K (Th*H' (HL),T) = K(Th*" + 4HL + 2T 2 ThL T, + 4H*)
KD(TH“HL(HLU )4 )u = K(ThN + 4HL“2ThI:‘“ + 4H+)

Aquesta manera d’escriure pot implicar un cert estalvi d’espai,
especialment quan cal transcriure les f6rmulesde L, T i I1.

El primer tipus de constants d’equilibri pot ésser anomenat cons-
tant de distribucié, i els altres tipus constants de distribucio globals.

11.5.3 MAGNITUDS RELACIONADES.

La ra6 de distribuci6 analitica per a qualsevol component entre dues
fases seri representada per D; si cal hom precisari el component i les
fases, com per exemple D(Hg),,;, 0 Dy, , 0 D. Com aregla general, D
varia amb la composicié de la solucié, a diferéncia de K, que és la
veritable constant d’equilibri.

El simbol K, amb subindex o sense, hauria d’ésser emprat només
per a les veritables constants d’equilibri, i hom hauria d’evitar I'abis
del simbol K per als quocients de concentracié.
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12. NOMENCLATURA RECOMANADA
PER A LA DISTRIBUCIO
LIQUID-LIQUID *

12.1 DISTRIBUCIO LIQUID-LIQUID

Es el procés de transferéncia d’una substincia dissolta des d’una
fase liquida a una altra fase liquida (immiscible); és també el métode
corresponent de separacié i de concentracio.

Comentari. Particié entre dos liquids és un terme sindnim de
distribucié liquid-liquid. No és recomanable la utilit-
zaci6 dels termes extraccié per solvent o extraccié
liquida o d’altres d’anilegs.

* Aquest capitol és basat en la nomenclatura recomanada aprovada i publicada a
Pure Appl. Chem., Vol. 21, nim. 1 (1970) 109-114. Des d’aleshores, aquesta terminolo-
gia ha estat reexaminada i molt ampliada per la Comissi6 V.3 per tal d'incloure-hi una
vintena de termes addicionals utilitzats en les ciéncies pures i aplicadesi en les aplicacions
tecnologiques de 'extracci liquid-liquid.

Ha estat reafirmada la distincié entre la constant de distribucié (Kp) i la constant de
particié (K ) i la ra6 de distribucié (en funcié de les concentracions) (D, ); hom
recomana que els termes constant de partici6, coeficient de particié i constant d’extrac-
¢i6 no siguin utilitzats com a sindnims de la raé de distribuci6, D, . Hom fa distincié
entre els termes solvent i diluent, i restringeix el terme extractant a la substincia activa
continguda en el solvent (per exemple la fase orginica homogenia que conté extractant,
el diluent, i/o el modificador) la qual és la principal responsable de la transferéncia del
solut des de la fase aquosa fins a la fase organica.

Aquestes recomanacions, que estan d’acord amb la practica habitual en aquest camp,
que es desenvolupa riafidament, seran publicades sota la forma d’un Apéndix de No-
menclatura Provisional que encara no ha rebut I'aprovacié total de la IUPAC.
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Distribucié liquid-liquid
12.2 EXTRACCIO LIQUID-LIQUID

Es un cas particular de la distribucié liquid-liquid, i el terme pot
ésser emprat quan sembli més apropiat.

12.3 CONSTANT D’EXTRACCIO, K

La constant d’extraccié és la constant d’equilibri de la reacci6 de
distribucié. A forga idnica nulla és representada per K¢,
Comentari. Per exemple, per a la reaccié6 global

M} +sHL, 2ML,_+nH 12.1
(aq = fase aquosa, org = fase orginica)

en la qual el reactiu HL, dissolt inicialment a la fase
orginica, reacciona amb un i metillic present a la
fase aquosa per a formar un producte, ML _, més
soluble a la fase organica que en aigua, la constant
d’equilibri sera escrita

ML, (1% .

[M™],, [HLT;,

També hom pot especificar les fases mitjangant la
férmula del solvent, o pel subindex o o org (que s’ha
de definir en el text) o bé posant una barra damunt la
férmula de les espécies presents en una de les fases,
generalment la fase menys polar. Normalment hom
omet el subindex aq per a la fase aquosa.

Quan el reactiu organic és més soluble en aigua que en
Paltre liquid immiscible, pot ésser més convenient de
definir una constant d’extracci6 especial en funcié6 de
[HL]. . En equilibris de distribucié on només interve-
nen fases no aquoses (per exemple SO, (1), sals o
metalls fosos), la constant de la llei d’acc16 de massa
per al procés corresponent pot ésser definidaper K,_ .

12.4 CONSTANT DE DISTRIBUCIO, K,

La constant de distribucié és la raé entre la concentracié d’una
forma definida d’una substincia a la fase organica i la concentracié
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12.7
d’aquesta mateixa espécie a la fase aquosa, a ’equilibri; és anomenada
freqlientment coeficient de particio.

(Kp)a=[Al,, /1Al 12.3

Comentari. No és recomanable d’utilitzar I'invers de la ra6 de
concentracions (fase aquosa/fase orginica), ni la raé
entre la concentracié a la fase menys densa i la concen-
tracié a la fase més densa.

12.5 CONSTANT DE PARTICIO, K},

Es el valor de K, obtingut quan [A]— 0.

12.6 RAO DE DISTRIBUCIO (EN CONCENTRACIONS), D

Es la relaci6 entre la concentraci6 analitica total d’una substancia a
la fase orginica i la seva concentraci6 analitica total a la fase aquosa,
mesurades generalment a I'equilibri. (L’explicacié en funcié de les
concentracions pot ésser omesa quan no hi hagi ambigiitat respecte ala
Raé de Distribuci6 en funci6 de la massa, D_ .)

Comentari. En comptes del terme raé de distribucié hom pot
emprar els termes coeficient de distribucié o d’extrac-
ci6. Aixod no obstant, cal no utilitzar els termes cons-
tant de particié o coeficient de particié, ja que llur
utilitzacié per a descriure la raé de distribuci6 que
varia amb les condicions experimentals (per exemple,
pH, preséncia d’agents complexants) els ha fet con-
fondre, en el passat, amb la veritable constant de
particié, K3 , la qual és constant per definicié (cf.
12.5),0 amb la constant de distribuci6, K, , la qual és
constant un cop fixades les condicions experimentals
(cf. 11.5.3).

12.7 FACTOR DE RECUPERACIO
(RENDIMENT D’EXTRACCIO), R

El factor de recuperaci6 és la fracci6 o el percentatge (R, ) de la
quantitat total de substincia extreta (generalment a la fase orginica) en
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unes condicions expecificades. Concretament R, = Q, /(Q, ), on
(Q.) i Q, son respectivament les quantitats original i final de la
substincia A.

Comentari. No és recomanable el mot «extractabilitat». Si hom
efectua n extraccions successives d’una solucié
aquosa, mantenint constant la relacié dels volums de
les fases V/ V, = r, el rendiment d’extraccié d’una
determinada substincia és donat per

R =1—(D.+ 1) 12.4
Sin=r=1,R,=D./(1+ D).

12.8 FACTOR D’ENRIQUIMENT, §

El factor d’enriquiment és el factor pel qual s’ha de multiplicar la
relacié inicial de les concentracions* de les dues substancies que hom
vol separar per a obtenir la relacié de les concentracions després de la
separacié (generalment a la fase orginica).

_&=S (_(M 12.5
Q. @y
Per tant
QLQ.)
Sga= —<B <A =R /R 12.6
QU B

Comentari. Una separaci6 Gtil des d’un punt de vista analitic es
caracteritza per R, ~ 1, demaneraqueS,,, ~ R,. En
funcié de D, nir, el factor d’enriquiment és donat per

_ 1= +rDy)

Sp= 12.7
YA 1@+,

Sin=1ir=1,5,,=Dy(1+D,)VD,(1+D,).
Comentari. A I’extraccié liquid-liquid, el factor d’enriquiment no
és donatper D, / D, com tot sovint es diu.

. * Alexpressi6 12.5 la relaci6 de quantitats coincideix amb la relaci6 de concentra- -
cions.
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12.14
12.9 EXTRACTANT

Fase liquida (generalment un solvent organic o la solucié d’un
agent extractant en un solvent orginic o una mescla de solvents)
emprada per a extreure una substincia d’una altra fase liquida (general-
ment aquosa).

Comentari. Calno aplicaraquest terme a undels componentsdela

fase extractant.

12.10 DILUENT

Solvent inert (orginic) utilitzat per a millorar les propietats fisiques
(densitat, viscositat, etc.) o les propietats extractores (per exemple, la
selectivitat) de ’extractant.

12.11 AGENT EXTRACTANT

Reactiu que forma un complex o qualsevol altre producte capag de
travessar la interficie del sistema d’extraccié.

12.12 EXTRACTE O EXTRET

Fase (generalment organica) que conté la substincia extreta, un cop
separada de I’altra fase.

12.13 RETROEXTRACCIO (STRIPPING)

Procés d’extraccié d’una substincia préviament extreta a la fase
organica (generalment cap a una fase aquosa).

12.14 SOLUCIO DE RETROEXTRACCIO

Solucié (generalment aquosa, a vegades aigua pura) utilitzada per a
extreure la substincia de I’extracte (generalment orginic).
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12.15 LAVATGE (SCRUBBING)

Procés d’eliminacié d’impureses de la fase que conté la substincia
. - P q »
principal, un cop separada (per exemple, de I’extracte o de la solucié
obtinguda en el procés de retroextracci6).

12.16 SOLUCIO DE LAVATGE

Solucié aquosa o organica utilitzada per al lavatge.

12.17 SALAMENT (SALTING-OUT)

Millorament de Pextraccié d’una substincia per I'addicié d’un
electrolit a la fase aquosa.
Comentari. El terme salament és utilitzat aci en un sentit més
ampli que en altres camps, els quals també utilitzen el
terme «efecte sali».
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13. RECOMANACIONS PER A LA
NOMENCLATURA 1
LA PRESENTACIO DE RESULTATS
EN CROMATOGRAFIA DE GASOS*

13.1 INTRODUCCIO

El fet que la cromatografia de gasos sigui una técnicamolt utilitzada
en I’actualitat, fa necessari normalitzar les definicions i també la pre-
sentacié dels resultats. En aquest sentit, les recomanacions s’han de
cenyir a la teoria de la cromatografia de gasos, la qual cosa ha estat
tinguda en compte en la redaccié de les propostes segiients.

Quasi sempre la cromatografia de gasos utilitza el métode d’elucié.

s per aixo que les recomanacions han estat limitades a la presentacié
de resultats 1 principis fonamentals d’aquest tipus (13.5 et seq.) i per
tant la cromatografia gas-solid en necessitara d’altres. Les definicions
de mots (13.2 a 13.4) s6n generals i poden ésser utilitzades sense
restriccions.

13.2 NOMENCLATURA DE LES TECNIQUES

13.2.1 CROMATOGRAFIA DE GASOS.
La cromatografia de gasos compren tots aquells meétodes cromato-
grifics en els quals la fase mdbil és un gas. El mot cromatografia

* AthIestes recomanacions sén basades en el report aprovat publicat a Pure Appl.
Chem., Vol. 8 (1964)553-562, les quals esmenen 1 posen al dia les Recomanacions
Preliminars publicades a Pure Appl. g’bem., Vol. 1(1960) 177-185.
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implica obligatdriament la preséncia d’una fase estacioniria i d’una fase

mobil.

13.2.2 CROMATOGRAFIA GAS-LIQUID.

La cromatografia gas-liquid engloba tots aquells métodes cromato-
grifics en els quals la fase estacioniria és un liquid distribuit sobre un
suport sdlid. La separaci6 és aconseguida gricies a I’existéncia d’un
procés de repartiment dels components de la mostra entre les fases.

* 13.2.3 CROMATOGRAFIA GAS-SOLID.

La cromatografia gas-solid engloba tots aquells métodes cromato-
grifics en els quals la fase estacioniria és un sodlid actiu (per exemple
carbé actiu, tamis molecular). La separaci6 es produeix gricies a un
procés d’adsorcié dels components de la mostra.

13.3 UTILLATGE

13.3.1. INJECTOR DE MOSTRA.

L’injector de mostra és un dispositiu que permet d’introduir la
mostra liquida o gasosa a I'aparell. La mostra pot ésser introduida
directament en el corrent de gas vector o bé en una cambra temporal-
ment aillada del sistema mitjangant vilvules que permeten de fer passar
d’una forma instantinia el corrent de gas vector a aquesta cambra
d’injeccié. En aquest darrer cas I’injector es troba muntat en derivacié.

13.3.2 VOLUMDE SOLID.
Volum de la columna ocupat pel suport solid o pel solid actiu.

13.3.3 VOLUM DE LIQUID, V,

El volum de liquid és el volum de la columna ocupat per la fase
liquida V = w, / p_essentw, lamassadeliquidip, lasevadensitata
la temperatura de la columna.

13.3.4 VOLUM INTERSTICIAL, Vs

El volum intersticial és el volum de la columna no ocupat ni per la
fase liquida ni pel suport sdlid o pel sdlid actiu. No inclou cap volum
extern a la columna, com per exemple el de la cambra d’injeccié o el
detector.

13.3.5 DETECTOR.

El detector és un dispositiu que mesura les variacions de composi-
ci6 de I’eluat. Un detector diferencial és aquell que mesura les concen-
tracions d’una manera instantinia. Per contra, un detector integral
mesura d’una manera continuada la quantitat de mostra acumulada des
de P'inici de I’anilisi.
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135.1
13.4 REACTIUS

13.4.1 GAS PORTADOR.

El gas portador és I'utilitzat per a eluir la mostra a través de la
columna. El conjunt format pel gas portador i les porcions de mostra
presents en aquesta fase és denominat fase mobil.

13.4.2 FASE LIQUIDA.

La fase liquida és un liquid relativament no volatil a la temperatura
de treball, adsorbit damunt el suport i que actua com a dissolvent de la
mostra. La separacié depén de les diferéncies de solubilitat dels dife-
rents components de la mostra, en aquesta fase.

13.43 SUPORT SOLID.

El suport solid és normalment un sdlid porés i inert que adsorbeix
la fase liquida. Lamida de les particules d’aquest suport afecta ’eficicia
de la columna i també la diferéncia de pressi6 necessiria per a obtenir
un determinat cabal de gas. En casos de separacions especials, ha estat
modificat el métode tot substituint el suport sdlid inert per un solid
actiu. En les columnes capil-lars la paret interna de la columna actua
com a suport sdlid, fet que permet d’eliminar la utilitzacié dels solids
porosos.

13.4.4 SOLID ACTIU.

El sdlid actiu és un sdlid porés que té propietats d’adsorcié que
permeten la separacié6 cromatogrifica. En aquest cas la separaci6 és
aconseguida per lleis diferents de les de cromatografia liquida de
particié.

13.4.5 FASE ESTACIONARIA.

En cromatografia gas-liquid, hom entén per fase estacioniria la fase
liquida amb exclusié del suport sdlid. En cromatografia gas-sélid, la
fase estacioniria és un sdlid actiu.

13.5 ENREGISTRAMENTS CROMATOGRAFICS

13.5.1. CROMATOGRAMA.

El cromatograma és la corba que representa la resposta del detector
en funci6 del temps o bé en funcié del volum del gas portador. La
figura 13.6 representa els cromatogrames ideals obtinguts amb un
detector diferencial i un detector integral, quan la mostra té un sol
component.

Aquesta definici6 es refereix a cromatogrames obtinguts directa-
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ment mitjangant detectors diferencials o bé per diferenciacié dels
registres obtinguts amb detectors integrals. Hom anomena linia de
base la part del cromatograma que correspon al moment en qué només
surt de la columna gas portador.

13.5.2 PIC.

Hom anomena pic la part del cromatograma que enregistra la
resposta del detector quan un component de la mostra surt de la
columna. Si la separacié és incompleta, dos o més components poden
apar?ixer en forma d’un sol pic. Hom anomena base del pic, CD, la
longitud de la linia de base interpolada entre les dues extremitats del
pic. L’area compresa entre el pic i la seva base és anomenada area
del pic, i la distincia, BE, mesurada des del cim del pic a la base
paral-lela a ladirecci6 de resposta del detector, és anomenada altura del
pic. El segment de la base del pic, FG, és anomenat amplada del pic. El
segment, H]J, parallel a la linia de base i que intersecciona el pic a la
meitat de la seva altura, és anomenat amplada del pic a la semialtura.

15.5.3 ESGLAO.

La segiient definici6 és aplicada a cromatogrames obtinguts amb
detectors integrals. Quan un component de la mostra passa pel detec-
tor es produeix una corba sigmoidea i la linia de base passa a una nova
posicié. El canvi en aquesta posici6 de la linia de base és anomenat
esglad i la diferéncia entre les altures de dues linies de base és I’altura de
Pesglaé.

13.6 PARAMETRES DE RETENCIO

13.6.1 VOLUM DE RETENCIO.
Vy és el volum de gas necessari per tal d’eluir el compost objecte
d’estudi.

Vo=t F, 13.6.1

on t, és el temps de retenci6, el temps necessari per tal que s’elueixi el
maxim del pic, F, és el cabal del gas portador mesurat a la pressi6 de
sortida i a la temperatura de la columna. V, i t; corresponen a OB en
la fig. 13.6, en la qual els volums de gas portador sén representats
seguint ’eix de les X.

13.6.2 VOLUM DE RETENCIO D’UN GAS INERT, V),
Volum de retencié no corregit d’'un compost que no és retingut per
la columnay; és el volum de gas portador necessari per tal de dur aquest
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Figura 13.6

compost des del punt d’injeccié fins al punt de detecci6, i é&s mesurat a
la pressi6 de sortida de la columna. Aquest volum comprén el volum
intersticial de la columna i els volums reals de I'injector i del detector.
Per a una columna qualsevol, pot ésser determinat per elucié d’una
substincia que tingui un coeficient de partici6 extremadament petit en
comparacié dels altres soluts.

Els gasos que normalment son utilitzats per a aquest proposit sén
nitrogen, aire o bé gasos nobles. L’entrada de petites quantitats d’aire
dins la xeringa en el moment de la injeccié déna un pic que ens
permetri d’obtenir aquesta informacié. Aquest pic és anomenat pic de
laire.

Quan hom utilitza columnes capil-lars, aleshores hom pot calcular
el volum intersticial a partir de llurs dimensions. Aixi, el volum inters-
ticial dividit per j (vegeu més avall) és la part de V,, que correspon a la
columna, i per tant és possible, aleshores, de determinar la part que
pertany a I'aparellatge.

13.6.3 VOLUM DE RETENCIO AJUSTAT, Ve
El volum de retenci6 ajustat, V*,, és definit com

Ve=Vy—Vy=AB 13.6.2
13.6.4 VOLUM DE RETENCIO CORREGIT, Vy
El volum de retencié corregit, V5, és definit com
Vi=Jj Vy=j(OB) 13.6.3

Aquesta quantitat és d’un Gs limitat, ja que és influenciada pels
volums d’injeccié i del detector i també pel volum intersticial de la
columna.
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13.6.5 FACTOR DE CORRECCIO DEL GRADIENT DE PRESSIO, j

Per a una columna reblerta homogéniament i de diametre constant,
hom defineix el simbol j, que figura en I'equaci6 13.6.3, com el factor
de correccid del gradient de pressié, i és expresssat per

(Pi /Po )2 -1
j=3/2 _ 13.6.4

@:/p,) 1
onp,,p, son les pressions del gas portador a I'entrada i a la sortida de
la columna, respectivament. La introduccié del factor j permet de tenir
en compte la compressibilitat de la fase mobil. Si hom mesura el cabal a
I’entrada i a la sortida de la columna, hom pot obtenir el volum de
retencié corregit tot utilitzant una expressié modificada de ;.

El factor corrector j només pot ésser aplicat, d’una manera estricta,
als parametres relacionats amb el volum de la columna i que sén
independents dels volums de D'injector i del detector. El volum de
retencid (= V; + V,, /) que hom obté a partir d’un cromatdgraf ideal
on els volums de I’injector i del detector s6n nuls, és anomenat volum
de retencio teoric. En la majoria dels casos, perd, no fa cap falta
d’avaluar el volum de retenci6 tedric, perd nosaltres I’hem introduit
aqui per si, a causa de necessitats didictiques o bé tedriques, cal fer
aquesta distincid.

13.6.6 VOLUM DE RETENCIO NET, V,,

Elvolum de retencié net, V, , és definit per

Vy=j Vi =J(AB) 13.6.5

13.6.7 VOLUM DE RETENCIO ESPECIFIC, V.
El volum de retencié especific, V_, és el volum de retencié net
determinata0° Cidividit pels grams de fase liquida. Es expressat aixi:

Vy/w, =V T/273 13.6.6

on T és la temperatura absoluta de la columna, i V, /w, és el volumde
retencié net per gram a la temperatura de columna. Un simbol apropiat
per 2 aquesta quantitat seria V.

13.6.8 RETENCIO RELATIVA,r, o

La retencié relativa, r, , és definida com el quocient entre el volum
de retenci6 d’un compost estudiat i el volum de retenci6 d’un compost
de referéncia, en la mateixa columna i a la mateixa temperatura. Si els
subindexs A i B es refereixen, respectivament, a la substincia estudiada
i al compost de referéncia, tenim que:
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£
Y= Yer _ Yun _ Van Vi 13.6.7
Ves VN Vi.s Vs

Els volums de retencié relatius mesurats des del punt d’injeccié
només sén independents de les dimensions de la columna si
Viy << Vi 4 i Vg g Si hom obté el cromatograma de les dues
substancnes en el mateix enregistrament, les condicions experimentals
son constants i idéntiques tant per al compost estudiat com per al
compost de referéncia, i la determinacié es reduird a la mesura de la
distincia sobre el registrador (és a dir, la distincia corresponent als
volums de retencié ajustats).

13.6.9. COEFICIENT DE PARTICIO, K
El coeficient de particié és definit aixi:

_ (pes de solut)/(cm?de fase estacioniria)
B (pes de solut)/(cm? de fase mobil)

Hom admet que aquest coeficient és independent de la concentra-
ci6 del solut en 'interval de concentracions que sén utilitzades en
cromatografia de gasos.

Segons la teoria elemental, que ha estat comprovada experimental-
ment, el coeficient de particié es relaciona amb el volum de retencié
mitjangant I’expressié segiient:

Vo Vip, VTp,

K= = = 13.6.8
Vi wy 273

El volum de retenci6 especific, la retenci6 relativa i el coeficient de
particié sén independents dels parametres de la columna, perd depe-
nen de la mostra, del sistema de partici6 i de la temperatura.

13.6.10 SIGNIFICAT DE DIFERENTS INDEXS.

En la definici6 dels parimetres de retenci6, I'index superior °indica
que hom ha aplicat e] factor corrector de pressi6; I'index superior ’ indica
que els mesuraments han estat duts a terme a partir del pic de I’aire.
Tanmateix, dins aquest simbolisme, el volum de retencié net és una mica
més obscur, i per aquest motiu ha estat substituit pel simbol V,,

13.7 RECOMANACIONS: DADES DE RETENCIO

Les dades de retenci6 cal que siguin presentades d’una manera que
sigui possible d’utilitzar-les per als assaigs fets amb aparells diferents i
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condicions diferents. En una base absoluta, és possible d’obtenir
aquest resultat tot mesurant els coeficients de partici6 o bé els volums
de retenci6 especifics; també és possible de treballar en una base
relativa tot mesurant els volums de retencié relatius a un solut de
referéncia. Quan hom determina les retencions relatives per a una série
de substancies, cal escollir el solut de referéncia de manera que el seu
volum de retenci6 se situi prop del mig de la serie. Caldri eliminar els
soluts de referéncia que tinguin un volum de retencié molt petit.

13.7.1 INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA.

Quan sigui possible, cal que sigui factible de trobar la variacié del
volum de retencié amb la temperatura, i cal que els resultats siguin
donats almenys per a dues temperatures prou diferents. Si els resultats
s6n a bastament nombrosos, hom obtindra una representacié grifica
del logaritme de la retencié relativa versus I'invers de la temperatura
absoluta. Hom pot expressar la variacié del volum de retencié especific
de la mateixa manera, gricies a una equacié d’Antoine:

logV,=A+ B_
t+C

on t és la temperatura de la columna expressadaen® C,i A, BiC sén
constants. Els grafics sén molt prictics per a fer-hi interpolacions.

13.7.2 DETALLS EXPERIMENTALS.
Els resultats que pretenen d’ésser quantitatius cal que siguin publi-
cats amb les condicions experimentals que sén indicades més avall:
— natura i mida aproximada de les particules del suport solid;
— natura, concentracid i quantitat de la fase liquida;
— quantitat de solut injectat;
— dimensions de la columna (llargada i diametre intern);
— pressi6 d’entrada i de sortida de la columna;
— cabal del gas portador i métode de mesurament;
— temperatura de la columna i precisié del control de temperatura;
descripci6 del detector (per exemple, tipus de I’element sensi-
ble, geometria de la cella, volum de cella, temps de resposta)

13.8 CARACTERISTIQUES DE L’APARELLATGE

13.8.1 EFICACIA DE LA COLUMNA.
Hom pot expressar Ieficicia d’una columna mitjangant el nombre
de plats tedrics » que poden ésser calculats a partir de I’expressié:
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n =16 x [volumde retencxo‘l2 [% 2 13.8.1
amplada del pic FG

(vegeu figura 13.6, més amunt).

El nombre de plats tedrics varia amb el compost i la columna. Aixi,
doncs, cal precisar la natura del compost utilitzat. Les unitats de la
retencié i de Pamplada del pic que figuren en I'equacié expressada a
13.8.1 cal que siguin coherents de manera que les dimensions del
quocient siguin iguals a la unitat. Si hom utilitza el volum de retencié
corregit, cal que corregim també I’amplada del pic a causa de la caiguda
de pressi6 dins la columna.

13.8.2 RESOLUCIO.

Si la separacié entre dos pics és suficientment bona per a permetre
una estimaci6 satisfactdria de I’amplada del pic i a més els pics s6n
aproximadament gaussians, com mostra la figura 13.8, hom pot ex-
pressar la resolucié de la manera segiient:

diferencia entre els dos volums de retencié 13.8.2

Resolucié =2 x L
suma de les amplades dels pics

=20y/(y,+,)
Dy

¢

Figura 13.8.

13.9 DISCUSSIO

13.9.1 CONSIDERACIONS GENERALS.

En les condicions que hom treballa generalment en la cromatogra-
fia gas-liquid, el coeficient de particié que correspon a un determinat
sistema solut-solvent és una constant fisica que només depén de la
temperatura, i la cromatografia gas-liquid és un métode adequat per a
determinar-la. El volum de retencié V, té les propietats d’una cons-
tant, 1 pot ésser expressat en funci6 del coeficient de particié K gricies a
la relacié indicada a I'equaci6 13.6.8.

Per tal de determinar el coeficient K directament, cal congixer bé la
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densitat del solvent a la temperatura de columna (amb una precisié de
Pordre d’1 %) mentre que aixd no cal per a la determinacié de V.
Tanmateix, els diferents parimetres de la columna i les condicions de
treball han d’ésser coneguts amb precisid, car entren en els cilculs de K
iV, , tal com podem observar a partir de la relacié indicada més amunt.

Quan hom determina els parimetres de retenci relatius, no fa falta
conéixer els parimetres de la columna (per exemple F_, w, p;, p_ )
perd fa falta conéixer la temperatura; I"anica condicié que cal respectar
és que tots els parimetres romanguin constants durant el mesurament.
A excepci6 del cas en el qual els parimetres experimentals poden ésser
determinats amb precisi6, és millor d’utilitzar els parimetres de reten-
cié relatius, que varien molt menys amb la temperatura que les mesures
absolutes. Si hom disposa de taules de parimetres de retencié que
comprenen els compostos estudiats, poden ésser emprats els parime-
tres de retencié relatius utilitzats amb substincies de referéncia, tal
com haviem suggerit més amunt, per a la identificacié de compostos.

s molt important d’especificar amb precisi6 la relacié entre la fase

liquida i el suport solid. L’activitat d’aquest darrer pot ésser suficient-
ment important per a modificar d’una manera apreciable les separa-
cions cromatografiques que hom obtingui. Aquest efecte serd més
important com més petita sigui la quantitat de fase liquida que reco-
breix el solid.

13.9.2 ERRORS.

Els factors segiients poden modificar les dades de retencié i provo-
car errors si hom no duu a terme les correccions apropiades: quantitat
de solut injectat, métode d’injecci6, i volum mort del detector.
Aquests factors afecten no tan sols les dades de retencid, sin6 també la
forma dels pics, i aixi donaran lloc a resultats dolents en calcular
Peficicia i la resolucié. Només podrem confiar en aquests cilculs si els
factors de distorsi6 sén febles i els pics que hom obté s6n gairebé
gaussians.

13.9.3 CONSIDERACIONS SOBRE LES CONDICIONS EXPERIMENTALS.
El cabal del gas portador, F_, correspon a la temperatura i a la
pressi6 mesurats a la sortida de la columna, mentre que aquest mesura-
ment generalment és dut a terme a temperatura ambient. Aixi, doncs,
caldri fer les correccions apropiades: quan hom utilitza un cabalimetre
capil-lar, cal tenir en compte la caiguda de pressié que provoca, i quan
hom utilitza cabalimetres que contenen aigua, cal tenir en compte la
pressié de vapor. Si F és el cabal del gas saturat de vapor d’aigua que
hom determina amb el cabalimetre a la pressié p, p_ la pressi6 de vapor
de l'aigua a la temperatura del cabalimetre, T, la temperatura de

120



13.9.4

columna (expressada en ° K) i T la temperatura del cabalimetre, la
pressi6 parcial del gas portador, p,, , és expressada per

Pu=P = P. 13.9.1
i el cabal per

F.=Fp—p, )T /pT, 13.9.2

El gas portador cal que penetri dins la columna a la temperatura
d’aquesta; les condicions d’injeccié han d’ésser les idonies per tal de
permetre que el solut es vaporitzi ripidament i evitar, aixi, qualsevol
variacié de eficicia o de la resolucié. Per tal de determinar el temps
d’utilitzacié d’una columna, caldri tenir en consideracié la tempera-
tura de treball, a fi d’evitar qualsevol variacié6 del pes, w, , de la fase
liquida dins la columna. El coeficient de particié varia amb la tempera-
tura en un ordre similar al de la variacié de la pressié de vapor, i aixi,
doncs, cal especificar el control de temperatura, tant amb el temps com
al llarg de la columna.

13.9.4 MODIFICACIONS AFEGIDES A LES RECOMANACIONS
PRELIMINARS DEL 1960

El terme volum de retencié tedric (Seccié 13.6.5) ha hagut d’ésser
introduit ja que el volum de retencié, V, , definit a partir del punt
d’injeccié, inclou els volums reals de I'injector i del detector.

Hom ha introduit el simbol V? a causa de la preferéncia d’alguns
cromatografistes, en lloc del terme v,
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14. RECOMANACIONS PER A LA
NOMENCLATURA SOBRE
CROMATOGRAFIA *

14.1 CROMATOGRAFIA

Métode emprat per a separar els components d’una mostra, en el
qual aquesta es distribueix en dues fases, I'una estacioniria i I’altra
mobil. La fase estacioniria pot ésser un sélid, un liquid dispers sobre
un sdlid o un gel. La fase estacioniria pot omplir una columna, formar
una capa o bé una pel-licula, etc; en qualsevol cas hom utilitza I’expres-
si6 llit cromatografic per a anomenar les diferents formes en qué pot
trobar-se la fase estacioniria. La fase mobil pot ésser un gas o bé un

liquid.

14.2 METODES PRINCIPALS

14.2.1 ANALISIFRONTAL.
Meétode de separacié cromatogrifica en el qual la mostra (gasosa o
liquida) alimenta d’una forma continua el llit cromatografic.

14.2.2 CROMATOGRAFIA PER ELUCIO.

Metode de separacié cromatogrifica en el qual un eluent (vegeu
14.8.6) percola a través del llit cromatogrific després de la introduccié
de la mostra.

* Aquestes recomanacions s6n reproduccié de les publicades a Pure Appl. Chem.,
Vol. 37, nim. 4 (1974) 445-462.
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14.2.3 CROMATOGRAFIA PER DESPLACAMENT.

Meétode d’eluci6 en el qual I’eluent conté una substincia que és
retinguda més fortament per la fase estacioniria que els components de
la mostra a analitzar.

14.3 CLASSIFICACIONS SEGONS EL TIPUS
DE FASE UTILITZADA

En aquesta classificacid, el primer mot es refereix a la fase mobil i el
segon a la fase estacioniria. Hom utilitza un solid com a suport de la
fase estacionaria liquida.

143.1 CROMATOGRAFIA DE GASOS O EN FASE GASOSA (CG).
14.3.1.1 CROMATOGRAFIA GAS-LIQUID (CGL) (GLC).

14.3.1.2 CROMATOGRAFIA GAS-SOLID (CGS) (GSC). En cromatografia
de gasos pot ésser dificil de distingir entre la distribucié gas-liquid o
gas-solid ja que hom pot utilitzar liquids per a modificar les fases
estacioniries solides i, d’altra banda, els suports solids utilitzats per a
ésser impregnats amb fases estacionaries liquides poden també afectar
el procés cromatografic. En una classificacié segons el tipus de fase,
s’ha de triar el mot relatiu a I'efecte predominant.

14.3.2 CROMATOGRAFIA EN FASE LIQUIDA (CL).
14.3.2.1 CROMATOGRAFIA LIQUID-LIQUID (CLL)(LLC).
14.3.2.2 CROMATOGRAFIA LIQUID-SOLID (CLS) (LSC).

14.3.2.3 CROMATOGRAFIA LIQUID-GEL (CLG) (LGC). La cromatografia
liquid-gel comprén els fendmens de permeacié per gel i de bescanvi
ionic.

14.4 CLASSIFICACIO SEGONS EL MECANISME
DE LA SEPARACIO

14.4.1 CROMATOGRAFIA D’ADSORCIO.

La separaci6 és basada principalment en les diferéncies d’afinitat
d’adsorcié de les substincies per la superficie d’un solid actiu.
14.4.2 CROMATOGRAFIA DE PARTICIO.

La separaci6 és basada principalment en la diferéncia de solubilitat
dels components en la fase estacioniria (cromatografia de gasos), o bé
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en les diferéncies de solubilitat dels components en la fase mdbil i en la
fase estacioniria (cromatografia liquida).

14.4.3 CROMATOGRAFIA DE BESCANVI D’IONS.
La separaci6 és basada principalment en les diferents afinitats ioni-
ques dels components.

14.4.4 CROMATOGRAFIA DE PERMEACIO.

La separaci6 es fonamenta en els efectes d’exclusié deguts a la
diferéncia de mida i/o forma de les molécules (per exemple cromato-
grafia de tamis molecular) o de cirrega idnica (per exemple cromato-
grafia d’exclusié idnica). L’expressié cromatografia de permeacié per
gel és utilitzada freqiientment per al procés en el qual la fase estaciona-
ria és un gel inflat. El terme cromatografia de filtracié per gel no és
recomanable.

14.4.5 ALTRES MECANISMES.

A més dels mecanismes esmentats (seccions 14.4.1-14.4.4) hi ha
altres técniques fonamentades en altres processos. Per exemple, el
bescanvi de lligands, la formacié de complexos de transferéncia de
cirrega; la sorcié biospecifica, per exemple, la formacié de complexos
enzim-substrat i de complex antigen-anticds. Alguns d’aquests pro-
cessos son denominats genéricament cromatografia d’afinitat. En
aquests casos cal evitar la classificaci6 segons el mecanisme, si hom
desconeix el procés predominant. Moltes vegades tenen lloc simulta-
niament diferents mecanismes.

14.5 CLASSIFICACIO SEGONS LA TECNICA UTILITZADA

.

Tots els tipus de cromatografia poden ésser classificats segons les
fases (seccié 14.3) o bé segons el mecanisme (seccié 14.4). Malgrat
aixd, pot ésser ttil de classificar-los segons les técniques.

14.5.1 CROMATOGRAFIA EN COLUMNA (CC).
14.5.2 CROMATOGRAFIA EN COLUMNA CAPIL-LAR (vegeu 14.8.4).
14.5.3 CROMATOGRAFIA EN PAPER (CP).

14.5.4 CROMATOGRAFIA EN CAPA PRIMA.
El procés és dut a terme en una capa d’adsorbent distribuida sobre
un suport, per exemple una placa de vidre.

14.5.5 CROMATOGRAFIA EN FILAMENT.
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14.6 TERMINOLOGIA PER A TECNIQUES ESPECIALS

14.6.1 CROMATOGRAFIA AMB PROGRAMACIO DE TEMPERATURA.
Procediment en el qual la temperatura de la columna es modifica
d’una forma sistemitica durant una part o bé la totalitat de la separacié.

14.6.2 CROMATOGRAFIA AMB PROGRAMACIO DE CABAL.
Procediment en el qual el cabal de la fase mobil es modifica d’una
forma sistemaitica durant una part o bé la totalitat de la separaci6.

14.6.3 CROMATOGRAFIA AMB EFECTE SAL!.

Procediment en el qual un electrolit no adsorbible s’afegeix a
Peluent per tal de modificar I'equilibri de distribucié dels components
que s’han de separar.

14.6.4 ELUCIOSELECTIVA.

Procediment d’elucié en el qual hom utilitza un eluent que actua
especificament sobre un component o diversos. Per exemple, un agent
complexant que formi complexos estables i no adsorbibles amb un
component o un grup de components de la mostra perd que no afecta
els altres d’una manera important.

16.6.5 ELUCIO EN ETAPES.

_ Procediment d’elucié en el qual hom utilitza succesivament dos o
més eluents de composicié diferent per tal d’aconseguir Ielucié dels
components de la mostra en una sola operacié cromatogrifica.

16.6.6 ELUCIO PER GRADIENT.
Elucié en la qual la composici6 de I’eluent es modifica d’una forma
continua en el decurs d’una sola operacié cromatografica.

14.6.7 CROMATOGRAFIA BIDIMENSIONAL.

Procediment utilitzat en cromatografia en paper i en capa prima, en
el qual els components migren primerament en una direccié i després
en una altra que és perpendicular a la primera. Les dues elucions sén
fetes normalment amb eluents diferents.

14.6.8 CROMATOGRAFIA EN FASE INVERTIDA.

Terme d’interés historic en cromatografia liquid-liquid i que fa
referéncia a un procediment d’eluci6 en el qual la fase estacionaria és no
polar (per exemple, paper tractat amb hidrocarburs o silicones).

14.7 TERMES REFERENTS AL METODE EN GENERAL

14.7.1 CROMATOGRAMA.
Representaci6 grafica (o d’altre tipus) de la resposta del detector, de
la concentracié d’efluent, o d’una altra magnitud usada per amesurarla
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concentraci6 d’efluent en funcié del temps o del volum d’efluent. Enla
figura 14.7 (a) i (b) hi ha representats els cromatogrames ideals per a un
component obtinguts amb detectors diferencials o integrals. El terme
cromatograma també és utilitzat per a designar el paper cromatografic,
la capa prima o la columna un cop ha estat duta a terme la separacié.

14.7.2 CORBA D’ELUCIO.

Cromatograma o part del cromatograma enregistrat quan hom usa
técniques d’elucié.
14.7.3 CROMATOGRAFIAR.

Separar per cromatografia.

14.7.4 CROMATOGRAF.

Conjunt d’aparells necessaris per a efectuar una separacié cromato-
grifica.

14.7.5 ELUIR.

Cromatografiar per mitji d’una técnica d’eluci6. Aquest terme és
preferit al de desenvolupar, que ha estat usat en la cromatografia en
paper i en capa prima. El procediment d’elucié pot continuar fins que
tots els components hagin sortit del llit cromatografic.

14.7.6 EXTREURE.
Recuperar el component d’una zona cromatografica per accié d’un
dissolvent.

14.7.7 ZONA.
Part (o regi6) d’una columna o d’una capa prima on es localitzen un
o més components de la mostra.

14.7.8 TACA.
En la cromatografia en paper o en capa prima, zona d’aspecte
aproximadament circular.

14.7.9 PUNT OLINIA DE PARTIDA.
Punt o linia de suport d’una capa cromatogrifica on hom diposita la
substincia que cal cromatografiar.

14.7.10 LINIA DEBASE.
Porci6 de I’enregistrament d’un cromatograma obtinguda quan
només ’eluent o el gas portador surten de la columna.

14.7.11 PIC.

Porcié d’un cromatograma diferencial (vegeu seccié 14.8.20) que
enregistra la resposta del detector o la concentraci6é d’eluat (vegeu
seccié 14.8.18) quan un tnic component surt de la columna (figura
14.7). Si la separacié és incompleta, dos o més components poden
apareixer com un pic no resolt.
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14.7.12  BANDA D’ELUCIO.

Sinonim de pic.

14.7.13 FORMACIO DE CUA.

Asimetria d’un pic tal que, respecte a la linia de base, el front té més
pendent que la part posterior. En la cromatografia en paper i en capa
prima, és la distorsi6 d’una zona que mostra una regié difusa en la part
posterior segons la direccié de desplagament.

14.7.14 FRONT DIFUS.

Asimetria d’un pic tal que, respecte a la linia de base, el front té
menys pendent que la part posterior. En cromatografia en paper i en
cromatografia en capa prima, és la distorsié d’una zona que presenta
una regi6 frontal difusa respecte a la direcci6 del flux.

14.7.15 ESGLAO (EN UN CROMATOGRAMA INTEGRAL).

Porcié d’un cromatograma integral (vegeu seccié 14.8.21) que
enregistra la quantitat d’'un component o el canvi corresponent en el
senyal del detector quan aquest surt de la columna (cf. figura 14.7).

14.7.16 ALTURA D’ESGLAO (EN UN CROMATOGRAMA INTEGRAL).

Distancia (KL a la fig. 14.7) perpendicular a I’eix del temps o del
volum, en la qual es desplaga la linia de base a causa d’un esglaé en un
cromatograma integral (vegeu seccié 14.8.21).

14.7.17 PATRO INTERN (ESTANDARD INTERN).

Component addicionat a la mostra, en concentracié coneguda,
amb el proposit, per exemple, d’evitar la necessitat de mesurar la
magnitud de la mostra en una anilisi quantitativa.
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Fig. 14.7 (a) Cromatograma diferencial; (b) integral.

14.7.18 MARCADOR.
Substancia de referéncia cromatografiada amb la mostra per tal
d’ajudar a la identificacié dels components.
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14.8 TERMES RELACIONATS AMB EL PROCES
DE SEPARACIO I ELS APARELLS

14.8.1 COLUMNA.

Tub que conté la fase estacioniria i a través del qual passa la fase
mobil.

14.8.2 REBLIMENT.

Sdlid actiu, liquid immobilitzat sobre un suport solid, o gel inflat,
collocat a la columna. El terme «rebliment» es refereix a les condicions
existents abans de Pinici del recorregut cromatografic (és a dir, al
material introduit a la columna), mentre que el terme «fase estaciona-
ria» (vegeu seccié 14.8.8) es refereix a les condicions durant el
recorregut.

14.8.3 COLUMNA REBLERTA.
Columna omplerta amb el material de rebliment.

14.8.4 COLUMNA TUBULAR OBERTA.
Columna, generalment de dimensions capil-lars, a les parets de la
qual hom aplica un liquid o un sblid actiu com a fase estacionaria.

14.8.5 FASE MOBIL.
Fase que es desplaga a través del llit cromatogrific. Inclou la fraccié
de la mostra present en aquesta fase.

14.8.6 ELUENT.
anuld o gas que travessa el llit cromatogrific per tal d’efectuar una
separacié per elucid.

14.8.7 GAS PORTADOR.
Terme normalment usat per a designar I’eluent en cromatografia de
gasos.

14.8.8 FASE ESTACIONARIA.
" Fase no mobil del llit cromatogrific. En cromatografia gas-solid i
liquid-solid, el sdlid actiu és la fase estacioniria; i en cromatografia
gas-liquid i liquid-liquid, el liquid, perd no el suport solid, és la fase
estacionaria.
14.8.9 SOLID ACTIU. :

Solid amb propietats d’adsorcié i desorcié gricies al qual hom pot
dur a terme les separacions cromatografiques.
14.8.10 SOLID ACTIU MODIFICAT.

Solid, les propietats adsorbents del qual han estat modificades per
tractament amb un gas, un liquid o un altre solid.
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14.8.11 SUPORTSOLID.
Solid que sosté la fase estacionaria liquida.

14.8.11.1 VOLUM DE SOLID. Volum ocupat pel suport solid.

14.8.12 PLACA SUPORT.
Placa que sosté la capa prima en la cromatografia en capa prima.

14.8.13 CAPA O REBLIMENT AMB GRADIENT.
Capa o columna de rebliment amb un canvi continu de les propie-
tats (per exemple un gradient de pH) que afecten la separacié.

14.8.14 INJECTOR DE LA MOSTRA.
Dispositiu per mitja del qual una mostra és introduida en ’eluent o
en la columna.

14.8.15 INJECTOR EN DERIVACIO.

Injector de mostres per mitja del qual ’eluent pot ésser desviat
temporalment a una cambra de mostratge per tal de transportar la
mostra a la columna.

14.8.16 SATURACIO DE LA CAMBRA.

Distribucié uniforme del vapor de I’eluent a través de la cambra
abans de la cromatografia.

14.8.17 EQUILIBRACIO DE LA CAPA.

Saturaci6 de la fase estacioniria amb la fase mobil mitjangant els
seus vapors.
14.8.18 ELUAT.

Efluent que surt del llit cromatografic quan hom duu a terme
Pelucié.
14.8.19 DETECCIO.

Procés per mitja del qual hom reconeix la preséncia de les substin-
cies separades per cromatografia.
14.8.20 DETECTOR DIFERENCIAL.

Detector la resposta del qual depén de la diferéncia instantinia de
composici6 entre I’efluent de la columna i I’eluent.
14.8.21 DETECTOR INTEGRAL.

Detector que té una resposta que depén de la quantitat total del
component que I’hagi travessat.

14.8.22 FRONT DE SOLVENT.
Linia de front de I’eluent.

14.8.23 DISTANCIA DE MIGRACIO DEL SOLVENT.
Distancia recorreguda pel front del solvent.
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14.8.24 TEMPERATURA DE SEPARACIO.
Temperatura del llit cromatogrific; sovint la temperatura de la

columna en la cromatografia en columna.
14.8.25 TEMPERATURA D’INJECCIO.
Temperatura en el punt d’injeccié.
14.8.26 TEMPERATURES INICIAL I FINAL.
L’interval de les temperatures de separacié en una cromatografia
amb programacié de temperatura.

14.9 TERMES RELACIONATS AMB LES MESURES
QUANTITATIVESI LA TEORIA
DE LA CROMATOGRAFIA

14.9.1 VOLUM DE LA COLUMNA, X.

Volum de la columa, o part de la columna (buida), ocupat pel
rebliment. Hom recomana de donar les dimensions segiients: diametre
intern i altura o longitud de la columna que ocupa la fase estacioniria
en les condicions aplicades. Si el rebliment s’infla, cal especificar les
condicions a les quals hom determina ’altura.

14.9.2 VOLUMDELLLIT.
Sindnim del volum de la columna en una columna reblerta.

14.9.3 VOLUM INTERSTICIAL, V,

Volum que ocupa la fase mobil en la columna reblerta. En cromato-
grafia de gasos, el gas que ocupa el volum intersticial s’expandira fins a
un volum V, /j a la pressi6 de sortida a la qual hom duu a terme
normalment els mesuraments (vegeu seccié 14.9.11).

14.9.4 FRACCIO INTERSTICIAL, g,
Volum intersticial per unitat de volum d’una columna reblerta.

g,=V,/X

14.9.5 VOLUM DE LA FASE ESTACIONARIA, Vs
Volum de la fase estacionaria liquida, del sdlid actiu o del gel que
conté la columna. En aquest volum no és inclos el volum del suport

solid.
14.9.6 FRACCIO DE FASE ESTACIONARIA, &
Volum de fase estacioniria per unitat de volum de columna reblerta

g,=V,/X
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14.9.7 RAO DE FASES. .
Quocient entre el volum de fase mobil i el de fase estacioniria.

14.9.8 VOLUM DE RETENCIO D’'UN COMPOST INERT, Vi

Volum d’eluent necessari per a eluir un compost la concentracié del
qual és negligible en la fase estacioniria si hom la compara amb la
concentracié en la fase mobil. Aquest volum correspon a la distincia
OA de la figura 14.7, i inclou la contribuci6 en el volum de I'injector i
del detector.

1499 VOLUM DE RETENCIO D’UN GAS INERT, V,,

Sinonim de I’anterior en cromatografia de gasos. El volum del gas
portador (eluent) és mesurat a la mateixa temperatura i pressi6 que el
volum total de retencié (vegeu secci6 14.9.23).

14.9.10 VOLUM MORT, V,
Volum entre el punt efectiu d’injeccié i I'efectiu de deteccié menys
el volum de la columna X.

14.9.11 FACTOR DE CORRECCIO DEL GRADIENT DE PRESSIO, j

Factor que hom aplica a les columnes plenes de manera homogénia
ide diametre uniforme i que permet de corregir la compressibilitat de la
fase mobil. Els volums que hom obté després de multiplicar pel factor j
son independents de la caiguda de pressié en la columna. Aquestes
quantitats inclouen la contribuci6 de la no homogeneitat de la columna
al volum mort; ara bé, com que és petita si hom la compara amb els
volums de retencié, normalment els errors sén negligits. En cromato-
grafia de gasos, si p , p, s6n respectivament les pressions del gas
portador a I’entrada i a la sortida de la columna:

= 3@, )r-1]
2{@;/p, 11

\

14.9.12 BASE DEL PIC.
Interpolacid, en cromatografia diferencial, de la linia de base entre
els extrems del pic (linia CD, a la figura 14.7).

14.9.13 AREA DELPIC.

Area (CHE]D, a la figura 14.7) compresa entre el perfil del picila
base.
14.9.14 MAXIM DEL PIC.

Punt del pic per al qual és mixima la distinciaala base, mesurada en
direcci6 paral-lela a I’eix que presenta la resposta del detector (E, a la
figura 14.7).
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14.9.15 ALTURA DEL PIC.

Distincia entre el maxim del pic i la base, mesurada en direccié
paral-lela a I’eix que representa la resposta del detector (distancia BE, a
la figura 14.7).

14.9.16 AMPLADA DEL PIC.

Segment de la base del pic interceptat per les tangents als punts
d’inflexi6 a cada banda del pic (distancia FG, a la figura 14.7) projec-
tada sobre I’eix que representa el temps o el volum si la linia de base no
és paral-lela a aquest eix.

14.9.17 AMPLADA DEL PIC A LA SEMIALTURA.

Longitud del segment paral-lel a 1a base del pic que talla I'altura del
pic pel punt mitja i que intercepta els dos bragos del pic (distancia PQ, a
la figura 14.7), projectat en I’eix que representa el temps o el volumssila
linia de base no és paral-lela a I'eix.

14.9.18 CABAL, F,

Cabal de la fase mobil (cm® min~'). En cromatografia de gasos
hom especifica la temperatura de la columna i la pressi6 externa, bé que
els mesuraments poden ésser efectuats a temperatura ambient i han de
corregir-se (de la mateixa manera s’han de corregir pel vapor d’aigua
eventualment present en el cabalimetre).

14.9.19 VELOCITAT LINEAL DEFLUX, F

Cabal de la fase mobil dividida per I'irea de la secci6 de la columna
(cm min~1), aixd és, velocitat lineal de flux en una part de la columna
que no conté rebliment.

14.9.20 VELOCITAT INTERSTICIAL, # (#, a la pressi6 de sortida en
cromatografia de gasos).

Velocitat lineal de la fase mobil en una columna de rebliment
calculada com el valor mitja dels obtinguts en tota la seccié. Aquesta
quantitat pot ésser calculada, en condicions reals, a partir de ’equacié

u=F/g,
14.9.21 VELOCITAT MITJANA INTERSTICIAL DEL GAS PORTADOR, »

Velocitat intersticial del gas portador multiplicada pel factor de
correcci6 del gradient de pressié.

i=Fjle,
14.9.22 VOLUMS DE RETENCIO.
Els parimetres de retenci6 (aixi com el volum de retencié d’un

compost no retingut i I’altura del pic) poden ésser donats en unitats de
temps, ty, t’p, de volum, Vg, V’g (vegeu seccions 14.9.231 14.9.25), o
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en distincies sobre el cromatograma. Les definicions que segueixen
sén donades en unitats de volum, i hom recomana d’utilitzar aquests
termes en les discussions tedriques sempre que sigui possible. De tota
manera, la proporcionalitat entre volums, temps i distincies es posa de
mantifest a les figures 14.7 1 14.9.

14.9.23 VOLUM DE RETENCIO TOTAL, Vg

Volum d’eluent que passa per la columna entre la injeccié de la
mostra i la sortida del mixim del pic d’un compost donat (OB a la
figura 17.4). Inclou el volum de retencié d’un compost inert. En
cromatografia de gasos el volum del gas portador és especificat a
pressié externa i a la temperatura de la columna.

Nota. La inclusié de la paraula total en aquesta definicié permet
d’utilitzar el terme volum de retencié com un terme general
en els casos en els quals no cal especificar una quantitat
particular.

14.9.24 VOLUM D’ELUCIO DELPIC, V

Volum d’eluent que passa per la columna entre I’inici de I'elucié i la
sortida del maxim del pic. Aquest terme és aplicat tan sols ala cromato-
grafia liquida. No inclou I’efluent obtingut mentre hom introdueix la
mostra en la columna ni el volum del detector en el cas que hom
Putilitzi. :

A vegades, abans d’iniciar ’eluci6, perd després d’haver introduit
la mostra, hom renta la columna amb un liquid que permet de despla-
gar els components no retinguts. L’efluent recollit durant aquest pro-
cés de rentat no és inclés en el volum d’elucié del pic si no és que els
soluts es desplacen durant aquesta operaci6 (vegeu secci6 14.6.5).

14.9.25 VOLUM DE RETENCIO AJUSTAT, V,,
Volum de retencié total menys el volum de retenci6 d’un compost
no retingut (inert) (distancia AB, a la figura 14.7), aix0 és:

Vi=sVe=Vy=V-V,
14.9.26 VOLUM DE RETENCIO NET, V,

Volum de retencié ajustat multiplicat pel factor de correccié del
gradient de pressié.

Ve=71Vs
14.9.27 VOLUM DE RETENCIO ESPECIFIC, V,
Volum de retenci6 net per gram de fase estacionaria liquida, solid

actiu o gel lliure de solvent. En cromatografia liquida, excepte si hom
treballa a pressions molt elevades, és menyspreable la compressié de la
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fase mobil, i per tant els volums de retencié ajustat i net sén idéntics; en
aquests casos el volum de retencié especific és el volum de retenci6
ajustat per gram de fase estacionaria liquida, sdlid actiu o gel lliure de
solvent. Hom recomana que els autors especifiquin, quan calgui, les
condicions d’assecatge A0°C,V, =273 Vy /w T, onw, éslamassa
de fase estacioniria liquida.

14.9.28 RETENCIO RELATIVA, 7, 4

Quocient entre el volum de retencié ajustat d’una substancia i el
d’un compost de referéncia que ha estat obtingut en condicions idénti-
ques. Si els subindexs A i B corresponen respectivament a la substancia
1al compost de referéncia, tindrem:

vg. A VN. A V’R, A

"AB™T = =

Ves  Vus V.8

Comentari. Cal remarcar que r,  no és igual a V; ,/V; . nia
V/V,

14.9.29 TEMPERATURA DE RETENCIO.
Temperatura de la columna (vegeu secci6 14.8.24) a la qual s’elueix
el mixim del pic en cromatografia amb temperatura programada.

14.9.30 VALORR,

Relacié entre la distiancia recorreguda pel centre d’una zona i la
recorreguda simultiniament per la fase mobil. En cromatografia en
paper i en capa prima, hom determina el R, a partir de la distancia
recorreguda pel front de ’eluent.

14.9.31 VALORR
Relacié entre ?a distincia recorreguda per una zona i la recorreguda
simultiniament per un compost de referéncia B.

14.9.32 CONSTANT DE DISTRIBUCIO, X,

Relacié entre la concentracié d’un component, en una forma tnica
1 definida, en la fase estacioniria, i la seva concentraci6, en la mateixa
forma, en la fase mobil en equilibri. Ambdues concentracions sén
calculades per unitat de volum de fase.

Hom recomana d’utilitzar amb preferéncia aquest terme enfront de
coeficient de particié, que ha estat utilitzat amb el mateix significat. En
cromatografia, un compost pot trobar-se en més d’una forma. Aques-
tes formes en general no sén especificades (i en molts casos ni s6n
conegudes), i per tant resulta més adequat d’utilitzar alguns dels termes
segiients en els quals es posen de manifest les condicions de la columna
i que s6n definits a partir de la concentraci6 analitica (o la quantitat
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total) del component deixant de banda la possible existéncia de formes
associades o dissociades.

14.9.33 RAO DE DISTRIBUCIO EN CONCENTRACIONS, D,
Raé entre la concentracié’ analitica d’un component en la fase
estacioniria i en la fase mobil:

D = quantitat de component/cm’ de fase estacionaria
¢ quantitat de component/cm’ de fase mobil

14.9.34 COEFICIENTS DE DISTRIBUCIO, D, , D, , D,

Quocient entre la quanutat d’un component en una quantitat
especificada de fase estacioniria (0 en una quantitat de fase estacioniria
especificada per la seva superficie), i la concentraci6 analitica en la fase
mobil. Els subindexs, g, v i s indiquen, com veurem a continuacié, la
forma en la qual hom especifica la fase estacioniria.

— quantitat de component/gram de fase estacionaria seca
D q p B
quantitat de component/cm?® de fase mobil

Aquesta férmula és aplicada en cromatografia de bescanvi d’ions i
en cromatografia de gels, en les quals té lloc un procés d’inflament, i en
cromatografia d’adsorcié amb adsorbents d’irea superficial descone-
guda.

D = Qquantitat de component en la fase estacioniria/cm’ de llit
Y quantitat de component/cm? de fase mobil

aplicable en els casos en qué no es possible de determinar el pes de fase
solida, i

D = quantitat de component/m? de superficie
quantitat de component/cm? de fase mébil

14.9.35 COEFICIENT DE DISTRIBUCIO MASSIC, D _
Quocient entre la fraccié (1-R) d’un component en la fase estacio-
naria i la fraccié (R) en la fase mobil:

D = Qquantitatde component en la fase estacioniria
" quantitat de component en la fase mobil

Hom recomana d’utilitzar aquest terme en lloc del de factor de
capacitat que trobem amb freqiiéncia en la literatura de cromatografia.

Els subindexs en D_, D, , D, i D, poden ésser eliminats en els
casos que no hi ha possnbxhtat de confusié d’un terme amb un altre.

Els valors d’aquestes quantitats, que han estat definits en les sec-
cions 14.9.33-14.9.35 i que permeten de caracteritzar I’equilibri entre
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dues fases, poden ésser determinats per mesures d’equilibri estatic, per
bé que, en poder relacionar-se amb els volums de retencié, el mesura-
ment d’aquests constituird el metode experimental més adequat per a
llur determinacié.

14.9.36 FACTOR DE SEPARACIO, a,

Es el quocient entre les raons de distribucié D, /Dy de dues
substancies A i B mesurades en condicions idéntiques. Per convencid,
A i B s6n escollides de manera que a sigui superior a la unitat.

14.9.37 RESOLUCIO ENTRE DOS PICS, R,

Es la separaci6 entre dos pics a partir de llur amplada a la semialtura
(vegeu figura 14.9).

R,=2y/(yx+ys)

y

f—n ——H—Y. __I\

Figura 14.9

14.9.33 NOMBRE DE PLATS TEORICS, »
Nombre que indica 'eficicia de la columna calculada a partir de
’equacié:
n = 16 (Volum d’elucié del pic/amplada del pic)?

En cromatografia de gasos, 1a vegades en cromatografia liquida, els
volums de I'injector i del detector sén menyspreables; en aquests casos
I’expressi6 pot ésser escrita aixi:

n = 16 (Volum de retencié total/amplada del pic)?

En aquesta expressié6 les quantitats del paréntesi han d’ésser com-
patibles de manera que el quocient no tingui dimensions. Per exemple,
si el numerador és un volum, ’'amplada del pic també ha d’ésser donada
en unitats de volum. -

14.9.39 NOMBRE DE PLATS TEORICS EFECTIUS, N
Nombre que indica I’eficicia de la columna si hom té en compte la
resolucié:
N=16 R}/(1-a)?
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14.9.40 ALTURA EQUIVALENT A UN PLAT TEORIC, AEPT, »
Quocient entre la longitud de la columna i el nombre de plats
teorics.
14.9.41 ALTURA EQUIVALENT A UN PLAT TEORIC EFECTIU, AEPTE, H
Quocient entre la longitud de la columna i el nombre efectiu de
plats tedrics.

14.9.42 {NDEX DERETENCIO, /

Nombre que hom obté per interpolacié logaritmica i que relaciona
el volum de retencié ajustat d’un compost A amb els volums de
retencid de les parafines normals. A cada n-parafina hom li assigna

......

nombre d’itoms de carboni. L’index 7, de la substincia A és donat per:

log Vi (A) — log Vi (N)

I,=100 N + 100 n
log Vi (N +n) —log V; (N)

On Vi (N + n) i V; (N) sén els volums de retencié ajustats de les
n-parafines d’atoms de carboni (N + n) i N, que s6n respectivament -
més gran i més petit que el volum de retenci6 ajustat d’A, V5 (A).

14.10 APENDIX. LLISTAT DE SIMBOLS

Simbol  Seccibé Significat
A, B 14.9.28 Components A1 B
D, 14.9.33 Raé de distribucié en concentracions
D, 14.9.34 Coeficient de distribucié
D 14.9.35 Coeficient de distribucié massic
D, 14.9.34 Coeficient de distribucié
D, 14.9.34 Coeficient de distribucié
F 14.9.19 Velocitat lineal de flux
F, 14.9.18 Cabal
H 14.9.41 Altura equivalent a un plat tedric efectiu,
AEPTE
h 14.9.40 Altura equivalent a un plat tedric, AEPT
I 14.9.42 Index de retencié
J 14.9.11 Factor de correccié del gradient de pressié
Ky 14.9.32 Constant de distribucié
N 14.9.39 Nombre de plats teorics efectius
n 14.9.38 Nombre de plats teorics

—
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pi,p, 149.11 Pressi6 del gas portador a ’entrada i a la sortida

de la columna

R 14.9.35 Fracci6 de component a la fase mobil

R, 14.9.30 Valor R,

Ry 14.9.31 Valor R

R, 14.9.37  Resoluci6 entre dos pics

TaB 14.9.28 Retencid relativa (del component A respecte al B)

u 14.9.20 Velocitat intersticial

" 14.9.21 Velocitat mitjana intersticial

i, 14.9.20 Velocitat intersticial a la sortida de la columna

v 14.9.24 Volum d’elucié del pic

v, 14.9.10 Volum mort

1% 14.9.27 Volum de retencié especific

V;; 14.9.3 Volum intersticial

Vy 14.9.8 Volum de retencié d’un compost no retingut

14.9.9

Vy 14.9.26 Volum de retenci6 net

Vi 14.9.23  Volum de retenci6 total

Ve 14.9.25 Volum de retencié ajustat

Vs 14.9.5 Volum de la fase estacionaria

X 19.9.1 Volum de la columna

a,, 14.9.36 Factor de separacié

£, 14.9.4 Fracci6 intersticial

€ 14.9.6 Fracci6 de fase estacioniria
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15. RECOMANACIONS PER A
LA NOMENCLATURA SOBRE
BESCANVI D’IONS*

15.1 INTRODUCCIO

La Comissi6 ha estat conscient constantment de la necessitat d’har-
monitzar les seves recomanacions amb les nomenclatures ja recomana-
des per a la cromatografia de gasos (Seccié 13), la distribucié liquid-
liquid (Seccié6 12) i la d’altres processos.

15.2 DEFINICIONS

15.2.1 BESCANVIADOR D’IONS.

Solid o liquid, inorganic o orginic, que conté ions capagos d’ésser
bescanviats per altres del mateix signe presents en unasolucié en la qual
hom considera que el bescanviador és insoluble.**

15.2.2 BESCANVI D’IONS.
Procés mitjangant el qual una solucié i un bescanviador (d’ions) es
bescanvien ions.

* Basades en les recomanacions aprovades que foren publicades a Pure Appl.
Chem., Vol. 29, niim. 4 (1972) 617-624.

** Hi ha casos, quan sén emprats bescanviadors liquids, en qué és dificil de distingir
entre el procés de bescanvi dions i el de distribucié liquid-liquid; perd la definicié
donada aqui, pel fet d’ésser prou amplia, és la més apropiada.
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Bescanvi d’ions

15.2.3 CONTRAIONS.
En un bescanviador d’ions, els ions mobils bescanviables.

15.2.4 IONS FIXOS.
Es un bescanviador d’ions, els ions no bescanviables que tenen una
cirrega contriria a la dels contraions.

15.2.5 GRUPSIONOGENICS.
Grups fixos d’un bescanviador d’ions que poden estar ionitzats o
ésser capagos de dissociar-se en ions fixos i en contraions mobils.

15.2.6 COIONS.
Espécies idniques mobils d’un bescanviador d’ions amb carrega del
mateix signe que la dels ions fixos.

15.2.7 BESCANVIADOR DE CATIONS.

Bescanviador d’ions en el qual els contraions sén cations. El terme
resina bescanviadora de cations pot ésser emprat en el cas de polimers
organics solids.

15.2.8 BESCANVIADOR D’ANIONS.

Bescanviador d’ions en el qual els contraions sén anions. El terme
resina bescanviadora d’anions pot ésser emprat en el cas de polimers
organics solids.

15.2.9 MATRIUDE LA RESINA.

Reticle molecular d’un bescanviador d’ions que suporta els grups
ionogenics.

15.2.10 BESCANVIDE CATIONS.

Procés mitjangant el qual es bescanvien cations una solucié i un
bescanviador (de cations).

15.2.11 BESCANVID’ANIONS.

Procés mitjangant el qual es bescanvien anions una solucié i un
bescanviador (d’anions).

15.2.12 FORMA ACIDA D’UN BESCANVIADOR DE CATIONS.

Forma idnica d’un bescanviador de cations en la qual els contraions
s6n els ions hidrogen (forma H*) o bé els grups ionogenics tenen fixats
un proté tot donant un icid no dissociat.

15.2.13 FORMA BASICA D’UN BESCANVIADOR D’ANIONS.

Forma idnica d’un bescanviador d’anions en la qual els contraions
s6n els ions hidrdxid (forma OH™) o bé els grups ionogenics formen
una base no carregada (p. ex.: ~NH,).

15.2.14 FORMA SALINA D’UN BESCANVIADOR D’IONS.

Forma idnica d’un bescanviador d’ions en la qual els contraions no

s6n ni I’i6 hidrogen ni I'i6 hidroxid. Quan solament hi ha una valéncia
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per al contraié o la seva forma exacta o la cirrega no sén conegudes, el
simbol o el nom del contraié sense cirrega és el que cal emprar, p. ex.:
forma sodi, forma Na, forma tetrametilamoni, forma ortofosfat.
Quan una de les dues o més formes possibles és present, I'estat d’oxida-
cié6 ha d’ésser indicat per mitja de nimeros romans, p. ex.: forma
Fe(II), forma Fe(III).

15.2.15 BESCANVIADOR D’IONS MONOFUNCIONAL.

Bescanviador d’ions que conté un sol tipus de grup ionogénic.

15.2.16 BESCANVIADOR D’IONS BIFUNCIONAL.
Bescanviador d’ions que conté dos tipus de grups ionogenics.

15.2.17 BESCANVIADOR D’IONS POLIFUNCIONAL.
Bescanviador d’ions que conté més d’un tipus de grups ionogeénics.

15.2.18 BESCANVIADOR D’IONS MACROPOROS.
Bescanviador d’ions amb porus grans en comparacié amb les di-
mensions atdmiques.

15.2.19 VOLUM DE LA COLUMNA, X.

Volum total de la part de la columna que conté el bescanviador
d’ions. Hom recomana de caracteritzar les dimensions de la columna
per mitjd del didmetre interior i altura (o longitud) que ocupa el
bescanviador d’ions en unes condicions determinades. Si hi ha infla-
ment, hom ha d’especificar les condicions en qué ha estat efectuat el
mesurament de [’altura. Les dimensions cal donar-les en cm o mm.

15.2.20 VOLUMDEL LLIT.
Sindnim de volum de la columna per a una columna reblerta.

15.2.21 CAPACITAT ESPEC{FICA TEORICA, Q,

Milliequivalents de grups ionogénics per gram de bescanviador
d’ions en sec. Si hom no indica el contrari, la capacitat haura d’ésser
expressada per gram de bescanviador de cations en la forma H* o de
bescanviador d’anions en la forma Cl-.

15.2.22 CAPACITAT VOLUMICA, Q,

Milliequivalents de grups ionogeénics per cm® (de volum real) de
bescanviador d’ions inflat. La forma idnica del bescanviador d’ions i el
medi, hauran d’ésser precisats.

15.2.23 CAPACITAT VOLUMICA DEL LLIT.

Milliequivalents de grups ionogenics per cm?® de volum del llit de
bescanviador d’ions en unes condicions determinades, les quals sem-
pre han d’ésser especificades.

15.2.24 CAPACITAT ESPECIFICA PRACTICA, Q A
Milliequivalents (o millimols) d’ions fixats per gram de bescanvia-
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dor d’ions sec en unes condicions determinades, les quals sempre han

d’ésser especificades, aixi com també les condicions de la determina-

cib.

15.2.25 CAPACITAT DE FIXACIO D’UN LLIT DE BESCANVIADOR
D’IONS, Q,

Capacitat prictica d’un llit de bescanviador d’ions obtinguda expe-
rimentalment tot fent passar una solucié que conté una espécie idnica o
molecular particular a través d’una columna amb un bescanviador
d’ions, en unes condicions determinades, i mesurant la quantitat d’es-
peécie que ha estat fixada. Aquesta quantitat és obtinguda a partir de
quan Pespécie fixada torna a ésser detectada en I’eluent o de quan la
seva concentracid ateny un valor determinat arbitrari.

La capacitat de fixaci6 és expressada en mil-liequivalents, mil-limols
o milligrams d’i6 fixat per gram de bescanviador d’ions sec o per cm?
de volum del llit de bescanviador.

15.2.26 INFLAMENT EN UN SOLVENT DETERMINAT, w, (p. ex. 'szO)-
Grams de solvent fixats per un gram de bescanviador d’ions sec.

15.2.27 RAO VOLUMICA D’INFLAMENT.
Raé entre el volum de bescanviador d’ions inflat i el volum de la
mateixa quantitat de bescanviador sec.

15.2.28 COEFICIENT DE SELECTIVITAT, k,, 4

Coeficient d’equilibri obtingut per aplicaci6 formal de la llei d’ac-
ci6 de masses a un bescanvi d’ions, que caracteritza quantitativament la
capacitat relativa d’un bescanviador d’ions a fixar preferencialment un
dels dos ions presents en la mateixa solucié.
Exemples: bescanvi Mg?* — Ca?*

kygc. = (Mg] [Ca)/[Mg] [Ca]

bescanvi SO2- — Cl-
kso, =[SO, [CIF/[SO ] [CI}2

Les titlles i els subindexs «r» sén emprats per a designar les concen-
tracions en la fase bescanviadora d’ions. Per a bescanvis en qué inter-
vinguin contraions de cirregues diferents, el valor numeric de &
depén de I’escala de concentracié escollida en el bescanviador d’ions i
en la solucié (molalitat, molaritat, fraccié6 molar, etc.); per tant, les
unitats de concentracié han d’ésser clarament definides quan es tracti
de bescanvi d’ions de diferent cirrega.
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15.2.29 COEFICIENT DE SELECTIVIT. AT CORREGIT, &y
La mateixa definici6é que a 15.2.28 perd canviant les concentracions per
activitats.

15.2.30 COEFICIENTS DE DISTRIBUCIO,* D

15.2.30.1 RAO DE DISTRIBUCIO (EN CONCENTRACIONS), D_. Rab en-
tre la concentracié analitica (total) d’un solut en el bescanviador d’ions
i en la soluci6 externa. Les concentracions sén calculades per cm?® de
bescanviador d’ions inflat i per cm® de solucié externa.

15.2.30.2 COEFICIENT DE DISTRIBUCIO, D,. Raé entre la quantltat
total (analltlca) d’un solut per gram de bescanviador d’ions sec i la
concentracié del solut en la solucié externa (quantitat total per cm?).

15.2.30.3 COEFICIENT DE DISTRIBUCIO (EN VOLUMS) D . Raé entre la
quantitat total (analitica) d’un solut en el bescanviador d’ions, calcu-
lada per cm? de columna o de volum del llit, i la concentracié del solut
en la soluci6 externa (quantitat total per cm’). (D, = D,p,onpésla
densitat del llit expressada en grams de resina seca per cm?® de llit.)
Aquesta quantitat és determinada convenientment a partir d’experi-
ments en columna, per la qual cosa hom recomana I’as de valors de D,
per a descriure els resultats de les separacions cromatogrifiques.

15.2.31 FACTOR DE SEPARACIO, a,

a,,5 = D,/D;. Raé entre els coeficients de distribucié dels soluts A i B,
en un medi i a una temperatura especnflcats En el bescanvi de con-
traions d’igual cirrega, el factor de separacié és igual al coeficient de
selectivitat, per tal com un sol tipus d’i6 representa la concentracié
analitica (p. ex. en el cas de bescanvis de K* i Na*). No és igual, en
canvi, en sistemes en qué diverses espécies individuals s6n incloses en
les concentracions analitiques.

15.2.32 ISOTERMA DE BESCANVI D’'IONS.

Representacié de la concentracié d’un contraié dins el bescanvia-
dor d’ions en funcié de la seva concentracié en la solucié externa, en
unes condicions especificades i a temperatura constant.

15.2.33 SORCIO.

Fixaci6 d’electrolits o de no-electrolits per un bescanviador d’ions
a través de mecanismes diferents dels propiament de bescanvi d’ions.
15.2.34 ISOTERMA DE SORCIO.

Representacié de la concentracié d’una espécie sorbida en el bes-
canviador d’ions en funcié de la seva concentracié en la solucié ex-

* Les definicions 15.2.30.1, .2 i .3 s6n utilitzades tant per a ions com per a
no-electrdlits.
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terna, en unes condicions especificades i a una temperatura constant.

15.2.35 COEFICIENT DE DIFUSIO, D.
Coeficient de difusié en el bescanviador d’ions.

15.2.36 ' MEMBRANA BESCANVIADORA D’IONS.

Full fi o pellicula de material bescanviador d’ions que, en separar
dues solucions, permet el transport preferencial de cations (en el cas
d’una membrana bescanviadora de cations) o d’anions (en el cas d’una
bescanviadora d’anions). El material de la membrana pot ésser fet a
partir de material bescanviador solament (membrana bescanviadora
d’ions homogénia) o amb el material bescanviador formant part d’una
matriu inerta (membrana bescanviadora d’ions heterogénia).

15.2.37 PERMEACIO SELECTIVA.

Permeacié preferent de certes espécies idniques en relacié amb
altres espécies, a través de membranes bescanviadores d’ions.
15.2.38 POLIMER REDOX.

Polimer que conté grups funcionals que poden ésser oxidats o
reduits reversiblement. «Polimer bescanviador d’electrons» és un
terme sindnim.

15.2.39 BESCANVIADOR D’IONS REDOX.

Bescanviador d’ions convencional en el qual han estat introduits els
parells redox reversibles com a contraions o també per sorcié o per
formaci6 de complexos. S’assemblen molt en llur comportament als
polimers redox.

Els termes que segueixen ja han estat definits en les recomanacions
per a la nomenclatura i la presentacié de resultats en cromatografia de
gasos (Secci6 13) i en les recomanacions per a la nomenclatura sobre
cromatografia (Seccié6 14), i sén llistats a continuaci6 a tall de
recordatori.

15.2.40 RETENCIO RELATIVA, r,

15.2.41 VOLUM DE RETENCIO AJUSTAT, V,
15.2.42 PIC (Sinonim: BANDA D’ELUCIO)
15.2.43 BASE DEL PIC.

15.2.44 AREADELPIC. _

15.2.45 AMPLADA DEL PIC.

15.2.46 EFICACIA DE LA COLUMNA.
15.2.47 RESOLUCIO ENTRE DOS PICS.
15.2.48 FASE MOBIL.
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16. NOMENCLATURA, SIMBOLS,
UNITATS I LLUR US EN
ANALISI ESPECTROQUIMICA

I. ESPECTROSCOPIA D’EMISSIO
ATOMICA. ASPECTES GENERALS*

16.1 INTRODUCCIO

Molts d’aquests termes ja han estat definits a diferents documents
sobre nomenclatura, especialment en aquells desenvolupats per la
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), la
TUPAP (International Union of Pure and Applied Physics) i ' ASTM
(American Society for Testing Materials). El fet que molts dels simbols,
unitats, nomenclatures i definicions recomanades amb anterioritat es
repeteixin en aquest document demostra que la nomenclatura d’un
camp concret, p. ex. anilisi espectroquumca, esta profundament rela-
cionada amb la nomenclatura general de la quimicai la fisica. Tot i aixi,
I’adopcié d’un sistema general per a un camp concret exigeix una tria
acurada dels termes generals 1 I’addicié d’altres de nous. Ha semblat
necessari en algunes ocasions de canviar els simbols anteriorment
recomanats per a evitar la utilitzacié del mateix simbol per a magnituds
diferents. Fins i tot en un camp limitat, el mateix simbol pot tenir
significat diferent, p. ex. lalletra c pot servir per a la velocitat de la llum
o per a la concentracid, segons el context.

S6n convenients alguns comentaris sobre la distribucié del material
en aquest document. Algunes seccions comencen amb una llista de
termes i simbols acompanyada —si cal— de petites notes aclaratories.

* Basat en les recomanacions aprovades i publicades a Pure Appl. Chem., Vol. 30,
nams. 3-4 (1972) 651-679.
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Aix0 ha estat fet per facilitar la referéncia dels termes i simbols gene-
rals. Altres seccions es presenten com un glossari de termes i defini-
cions. Aquest document, per tant, no esti presentat amb I'ordre
sistematic d’un llibre de text. Haurd d’ésser com un compendi que
ofereix informacié6 a diferents nivells i per a diferents objectius.

16.2 RECOMANACIONS GENERALS I PRACTIQUES

16.2.1 Per ala descripcié de les magnituds generals en fisica i quimica,
hom seguira la nomenclatura i simbols adoptats en els documents
oficials més recents de les associacions i organitzacions cientifiques.
Els documents més importants sén els segiients:

1) «Symbols, Units and Nomenclature in Physics». Document UIP
11 (SUN 65-3). International Union of Pure and Applied Physics
(abreujadament IUPAP 1965). Edici6 alemanya: Friedr. Vieweg
und Sohn, Brunsvic.

2) «Manual of Physicochemical Symbols and Terminology» (IU-
PAC), Pure Appl. Chem., 21, 1 (1970).

3) Publicacions de la International Organization for Standardiza-
tion, Comiteé Tecnic 12 (ISO/TC 12).

16.2.2 El simbol per a una magnitud fisica s’estableix pel producte del
valor numéric (la mesura), que és un nombre pur, i la unitat:

magnitud fisica = valor numéric x unitat

Per tant, en les equacions compostes de simbols no hi han d’aparéi-
xer les unitats.

16.2.3 Els simbols per a les magnituds fisiques seran lletres dels alfa-
bets grec o llati, impreses en cursiva o tipus vertical, amb o sense signes
que les modifiquin, p. ex. subindexs, superindexs o cometes.

Els simbols per a les unitats de parametres fisics seran impresos en
caricters verticals.

Els nimeros seran impresos en caricters verticals.

Els simbols dels elements quimics seran impresos en caracters
verticals.

Els indexs que siguin simbols de parimetres seran impresos en
cursiva.

(Regles de la IUPAP 1965)

16.2.4 Seguint les recomanacions de la IUPAP 1965 hom empra la
coma per a separar la part decimal, per bé que en els textos de la llengua
anglesa hom permet el punt.
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TAULA 16.2

Sumari d’unitats SI basiques, suplementaries i derivades

Magnitud fisica Z(Z:ift s/ 'Z’::Zif ;rla Definicié de les unitats Tipus

longitud metre m — bisica

massa quilogram kg — bisica

temps segon s — bisica

corrent eléctric amper A — basica

temperatura termodinamica kelvin K — bisica

intensitat lluminosa candela od — basica

quantitat de substincia mol mol — suplem.
angle pla radiant rad — suplem.
angle solid estereoradiant st — derivada
forga newton N kgms? derivada
pressio pascal Pa kgm=!s2 (=Nm™?) derivada
energia joule ] kgm?s2 derivada
poténcia watt W kgm?s™3 (=]s™H derivada
carrega eléctrica coulomb C As derivada
diferéncia de potencial electric  volt \Y kgm?sATY (=]JA'sTY derivada
resisténcia electrica ohm o] kgm?s?A2  (=VA~! derivada
conductincia eléctrica siemens S kg7'm 22A?2 (=AV-I=Q"! derivada
capacitat eléctrica farad F kg7'm2s*A? (=AsV7Y derivada
flux magneétic weber Wb kgm?s~2A"!  (=Vy) derivada
inductincia henry H kgm?s72A"2 (=VA~'s) derivada
densitat de flux magnétic tesla T kgs 2A™! (=Vsm™) derivada
flux lluminés lumen Im c§ sr derivada
il-luminacié lux Ix cdsrm™! derivada
freqiigncia hertz Hz 5! derivada
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Igualment, una creueta (x) és emprada com a signe de multiplica-
cié, perd solament entre xifres o nimeros —no entre simbols o
unitats— per bé que en els textos no anglesos és permes un punt volat.

Les quantitats més petites que la unitat, expressades en forma
decimal, seran escrites amb un zero davant el signe decimal. Per a
ajudar a la identificacié6 de ntimeros llargs, les xifres poden ésser
agrupades de tres en tres, amb un espai (de 2 caricters) de separacié
entre parells de grups. Per aaquest fi no s’empraran ni comes ni punts.

16.2.5 En aquests documents, els logaritmes sempre s’entén que sén
logaritmes de base 10 (simbol log x = log,x).

16.2.6 Determinats simbols i lletres impliament emprats a matemati-
ques, seran reservats per a aquest propdsit. Aquests sén: d, & (derivada
parcial); 5, , A (dlferencm) 2 (suma); f (funcié); <> més petit que, més
gran que, ~ mitjana, i x, y, z per a coordenades de I’espai i per a la
descripci6 general de magnituds mesurables.

16.2.7 Utilitzacié d’alguns noms generals en connexié amb valors
numerics.

El terme constant seri usat tan sols per als valors numeérics que
realment s6n constants, particularment per a constants universals, com
la constant dels gasos o la constant de Boltzmann. «Constant» també
pot ésser aplicat a constants de materials que no canvien, com la
constant dieléctrica. El terme coeficient sera usat tan sols per a valors
numeérics que apareixen en equacions de proporcionalitat, per exem-
ple, «coeficient de recombinacié» (a I’anglés és costum d’indicar
aquests nimeros amb I’acabament «ity», p. ex. «absorptivity»).

Index ser usat solament per a indicar els valors que resulten d’una
relacié, p. ex. «index de refraccié». Mentre que, en referir-se a les
magnituds que tenen dimensié unitat,* a vegades també és suficient
d’usar I’expressi6 «x, y, z» 0 «<nombres.

16.2.8 Hom recomana el «Sistema Internacional d’Unitats» (SI). A la
taula 16.2, hom presenta un resum de les seves unitats de base,** i
d’algunes de complementiries i derivades.

Les unitats SI per a altres parametres fisics poden ésser deduides a
partir de les set unitats basxques per multxphcacxo o divisi6 sense
introduir-hi factors numérics: aquest sistema és coherent. Aquesta
recomanacié és interpretada massa rigorosament algunes vegades. Per
exemple, I'Gs exclusiu de les unitats SI (de base o derivades) no és

* Meés correctament anomenades «adimensionalss.
** La paraula «base» ha estat escollida per la Commission Générale des Poids et
Mesures pel que fa a les llengiies no angleses.
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obligatori quan concerneix una unitat que a la prictica no és conve-
nient (p. ex. el farad és massa gran; normalment s’usa el microfarad
(WF) i picofarad (pF). Qualsevol miltiple o fraccié6 decimal de les
unitats SI pot ésser emprat en el suposit d’ésser clarament establert. Hi
ha noms i simbols d’Gs frequent recomanats oficialment per a poténcies
de deu. En espectroscopla, trom és molt usat com a unitat de
longitud d’ona (1 A = 10" m). S: una fracci6 decimal d’una unitat SI
per a longitud, el metre. L’ Angstrom té un ordre de magnitud adient
per a la descripci6 de les linies de I’espectre dptic i distincies a nivell
d’itoms i molécules. El nandmetre, perd, que és un ordre de magnitud
més gran, pot ésser més adient per a ’espectroscopia d’absorcié optica,
on han d’ésser descrites bandes amples.

16.2.9 Les definicions quantitatives, quan sera possible, hauran d’és-
ser donades per equacions.

16.2.10 A les llistes de nomenclatura que segueixen, ocasionalment hi
ha assenyalades alternatives. Si el simbol alternatiu va separat per una
coma, ambdés poden ésser emprats igualment. La separacié per un
punt i coma significa que és preferible d’usar el simbol escrit en primer
lloc.

16.3 TERMES ISIMBOLS PER A MAGNITUDS FISIQUES
D’US GENERAL (extret de la TUPAP 1965)

16.3.1 MAGNITUDS FISIQUES CLASSIQUES.

longitud [

massa m

temps t

corrent eléctric I

temperatura termodinimica T

intensitat lluminosa I,

quantitat de substancia - n
16.3.2 ALTRES MAGNITUDS FISIQUES.

coordenades espacials X, Y2z

amplada

altura b

radi r

irea S,A

volum 1%

angle pla a,B.v,5,6,0

angle solid 0,0
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longitud d’ona A
nombre d’ona (0 = 1/A) v,o%
periode : T
freqtiéncia (f = 1/T) v, fr*
velocitat v, ¥
velocitat mitjana v, 4
velocitat de la llum (al buit) Gc,
temps de relaxacié T
freqiiéncia radial (2nf) w
pressié ?
forga F
energia E
poténcia (energia dividida pel temps) P

16.4 TERMES, SIMBOLS I UNITATS RELACIONADES
AMB L’ENERGIA RADIANT

16.4.1 A la taula 16.4 s’agrupen ensems la nomenclatura i els simbols
emprats per a descriure les fonts d’energia radiant i llur activitat.

La taula es limita a uns pocs termes essencials. Els conceptes 11 2
s6n de caricter general. Els conceptes 3, 4, 5 1 6 fan referéncia a la font
de la radiacié, i els conceptes 7 i 8 al receptor o objecte irradiat. Altres
magnituds de radiacié amb noms especials, ocasionalment amb unitats
especials, apareixen a la literatura, perd sén supérflues.

16.4.2 Les magnituds de la radiaci6 a la Taula 16.4, particularment ®,
I, B, ] i u, en general seran funcions de la longitud d’ona A (o del
nombre d’ona v, la freqiiéncia v segons quina sigui la variable triada).
També poden ésser funcions d’altres variables, p. ex. la temperatura, o
dels elements presents. Aixi pot ésser necessari de considerar les mag-
nituds ®, /, B, etc., dins una petita regi6, per exemple 'amplada de
banda de les longituds d’ona. La radiincia dins aquesta amplada de
banda AA seria: (dB (A)/ dA)/AA. Per acord, el quocient de diferencials
pot ésser indicat per un subindex aixi dB/dA= B,; B, és anomenat la
radiancia espectral. Els simbols ®,, I, tenen els significats correspo-
nents, i Padjectiu espectral és emprat per tal de diferenciar-los de les
magnituds tractades a la Secci6 16.4.1.

16.4.3 A Danilisi espectroquimica, la longitud d’ona normalment re-
presenta una posicié en un espectre. En altres camps de ’espectrosco-

* ¥ és d’Us exclusiu en I’espectroscdpia molecular.
** v és usat en I’espectroscopia, f en electrotécnia.

152



16.4.4

pia, s6n usats com a variables el nombre d’ona v, la freqiiéncia v, o el
periode T. Si més no, pot ésser 1til de llistar aqui les relacions de les
amplades de banda, expressades en diferents variables, i de les magni-
tuds de radiacio espectral, p. ex. el flux radiant espectral ®,.

AV =1 Av=c A=Tc
AN = —AV/¥? = —cAv/V? = AT
o, = -V, =-vi®, /c = /c

16.4.4 Les diferents magnituds de radiacié per al cos negre tenen un
important paper a ’espectroscdpia com a estindards naturals, puix que
s6n determinades per constants de la natura, temperatura i longitud
d’ona. Poden ésser diferenciades per un superindex addicional, la lletra
b: per exemple, la radiancia espectral del cos negre, BY.

16.4.5 Si la radiaci6 es comporta com a llum, que sensibilitza [ull
huma, pot ésser mesurada i determinada de diferents maneres, tenint
en compte no solament els processos fisics, siné també els fisiologics.
La técnica de mesurar la llum en aquest espectre és anomenada
fotometria.

Tot i que en I’espectroscopia moderna sén molt rares les observa-
cions i mesures visuals, sembla recomanable de donar algunes explica-
cions sobre la fotometria. Durant els anys passats s’han produit moltes
confusions per P'iis inadequat dels termes i unitats fotométriques en
mesurar les magnituds radiants.

a) Hi ha un conjunt de magnituds lluminoses que es corresponen
amb les magnituds radiants de la Taula 16.4. Hom hi usa el
mateix simbol. Si pot existir confusié entre les magnituds llumi-
noses i les radiants, hom hi afegeix subindexs: e (energia) per a
la radiant, v (visible) per a les magnituds lluminoses (ha estat
proposat d’afegir el subindex q, en els casos on hom mesura el
nombre de quanta en lloc de I’energia).

b) Ha estat establerta una relaci6 entre les magnituds radiants i
lluminoses amb la definicié de 'observador estandard (ull nor-
malitzat). L’observador estindard es caracteritza per una fun-
cié6 de dependéncia, I'eficicia lluminosa (espectral) K(A) que
presenta un mixim K a 555 nmi té el valor K_=6801m/W. La
funcié K(A\)/K_ = V() és anomedada eficiéncia lluminosa (es-
pectral). La relaci6 entre el flux radiant @i el flux lluminés ®,
és la segtient:

780 nm
o =KA f VM), \dA

380 nm
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TAULA 16.4

Nom Simbol Definicié Dimensions Urg;ats Plrjggz;

1. flux radiant o poténcia radiant o poténciaenla poténcia w w
forma de radiacié
2. energia (radiant) Q Q = §, ®dt energia ] Ws=]
3. intensitat radiant I I =0/w poténcia/ angle solid Wsr™! W se™!
4. radiincia B...L B=®/Swcose  poténcia/(irea-anglesolid)  Wsr~'m™2 W sr~!em™?
5. emissivitat (radiant) J J=®/Vo  poténcia/(volum - angle solid) W sr~!m™3 Wsr~'em™3
6. densitat d’energia (radiant) u u=Q/NV energia/volum Jm™3 Jem™3
7. irradiancia E E=0/S poténcia/area W m2 W cm2
8. exposicié (radiant) H H=:§; Edt poténcia - temps/area Jm=? Ws cm‘22=
: =]Jcm™

Referent a les entrades 3 a 8, cal tenir present que la magnitud basica d’aquest sistema, el flux radiant ®, pot canviar en I'espai i en direcci6. Aixil’area S, I'angle sdlid w i
el volum V de les equacions de definicié, des de 3 fins a 8, han d’ésser prou petits per a donar valors significatius a les magnituds derivades.

En relacié amb les entrades 4, 71 8, S es refereix a 'irea d’element ra diador, per al terme radiincia, i a Iirea de I'element irradiat, per als termes irradidncia i exposicié
radiant. € és I'angle entre la linia normal a la superficie i la direcci6 del feix radiant que hom suposa confinat a un angle sdlid petit.

En relacié amb I'entrada 4, I'antic simbol B és recomanat per a la radiancia en oposicié amb la IUPAC 1970 (Pure Appl. Chem., 21, 1(1970) que solament llistauna L.

La lletra L no sera emprada per a la radiincia en espectroscopia d’emissié atomica, perqué L és també el simbol per a la linia de Iespectre, per al nombre quintic orbital i
també per a 'autoinductincia. .

En relaci6é amb les entrades 71 8, la lletra £ pot ésser usada com a simbol de I'exposicié radiant. De tota manera, £ ha estat adoptat internacionalment per a la irradiancia
en tant que H ha estat escollit com a simbol per a ’exposicié. Ambdues quantitats sén importants en fotometria fotogrifica, per bé que s6n poc usades en la prictica de

Panilisi es uimica.

En relacié amL les entrades 2, 5, 6 i 8, en aquest casos pot ésser omas "adjectiu radiant si el significat del terme és deduible del context. En canvi I'adjectiu radiant no
podri ésser eliminat dels termes flux radiant i intensitat radiant.

En relacié amb les entrades 4, 5, 6, 7 i 8, com a unitats prictiques hom proposa d’emprar el centimetre com a unitat de longitud (vegeu el parigraf 16.2.8). Laraé

d’aquesta proposta és evident: les dimensions de la majoria de fonts radiants usades en espectroscopia sén de Pordre del centimetre. L’Gs d’aquesta unitat ajuda a la
visualitzacié.



16.5.1.4

Per a trobar els valors exactes de K_i V(A), hauran d’ésser consulta-
des les publicacions més recents de la Comissié Internacional d’Il-
luminaci6 (CIE, Publicacié nsim. 17 (E-1.1) 1970).

16.5 TERMESISIMBOLS PER A LA DESCRIPCIO
D’INSTRUMENTS ESPECTROGRAFICS

16.5.1 MAGNITUDS GEOMETRIQUES.

En aquesta seccié hom descriu els termes i simbols pensant en
Pespectrograf. Les modificacions necessaries per a considerar altres
formes d’aparells seran evidents per elles mateixes.

16.5.1.1 En I’espectrograf tot I'interval de I’espectre assolit pel disseny
de I’aparell és registrat en una placa fotogrifica. Quan, en lloc de la
placa fotogrifica, hom usa mitjans directes per a mesurar les intensitats
de P’espectre (per exemple, una termopila o un dispositiu fotoeléctric
desplagables al llarg de I’espectre sobre el pla de focalitzacié, tot
mesurant la intensitat a cada posicié), I'instrument és anomenat
espectrometre.

Si el pla de focalitzacid esta tapat llevat d’una escletxa, I’instrument
és anomenat monocromador. L’amplada de la banda de I’espectre que
passa a través de I’escletxa de sortida depén inter alia de ’'amplada de
les escletxes d’entrada i de sortida. L’Gs normal d’un monocromador és
per a modificar la longitud d’ona mitjana de la banda transmesa, perd
també hi ha monocromadors fixos, que corresponen a filtres.

El policromador és una extensié del monocromador. En el pla focal
hi ha collocades un nombre d’escletxes de sortida; aixi hom aconse-
gueix que un nombre discret de bandes passin a través seu (per incidir,
per exemple, sobre un nombre de fotomultiplicadors).

16.5.1.2 Lallum entra a’espectrograf a través d’una escletxa que té una
amplada d’escletxa geométricasiunaaltura b.

16.5.1.3 La llum incideix sobre les lents col-limadores o els miralls que
tenen una obertura limitada de diametre D; I'obertura limitada pot
tenir també una forma rectangular de seccié amb perfil net d’area S,
d’amplada D, (parallela a 'amplada de I'escletxa) i altura D,. El
diametre efectiu per a una obertura limitada no circular d’area S, (D )
és donada per (4 $/m)"20 (4D, D, /m)'2.

16.5.1.4 La distancia focal d’una lent col-limadora (o un mirall) ésf, ila

capacitat d’una lent per a focalitzar la llum és mesurada pel nombre f,
queésf/D ..
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16.5.1.5 Lallum aleshores troba el sistema dispersiu (vegeu 16.5.1.9) i,
després de dispersar-se, entra a les lents (o els miralls) de 'objectiu, on
els feixos de diferent longitud d’ona sén focalitzats per tal de formar
imatges de I’escletxa d’entrada a diferents llocs al llarg del pla focal.

16.5.1.6 Per a contrarestar la variacié de la distanda focal, f’, amb la
longitud d’ona, de les lents de 'objectiu, pot ésser necessari de moure
la placa fotogrifica. La inclinacié de la placa, ©, és I'angle entre la
normal de la placa i la direccié de I’eix de la cambra.

16.5.1.7 Hom adopta el costum dels optics de diferenciar les magni-
tuds en ’espai imatge de les similars en I’espai objecte, i per aixd
trobem la f* usada en el parigraf anterior. Per exemple, en un mono-
cromador [’escletxa de sortida té una amplada s’ i una altura b’.

16.5.1.8 La llum, en passar per un instrument, forma un feix d’am-
plada W, i hom pot diferenciar alhora W,i W,

16.5.1.9 El sistema dispersiu pot ésser un prisma o una série de pris-
mes, i la longitud de la base efectiva total del prisma és b. La base
efectiva és la diferéncia de les longituds, mesurades en els prismes, dels
raigs extrems, el proper a la base i el proper a la part alta respectiva-
ment. El sistema dispersiu també pot ésser una xarxa de difraccié, amb
un nombre total de regates, N_. El nombre de regates de la xarxa per
unitat de longitud és n_. Les regates poden tenir un angle de reforg, B,
que és I’angle entre la superficie de treball de les ratlles i el pla general de
la xarxa. Els resultats en la xarxa s6n I'augment de la intensitat de les
longituds d’ona properes a una longitud d’ona de reforg A ('ordre de
I’espectre a que es refereix el reforg haura d’ésser concretat). L’ordre de
Pespectre és assenyalat amb una m, preferentment, per bé que hom hi
accepta també una k.

16.5.2 MAGNITUDS OPTIQUES.
16.5.2.1 L’index de refraccié d’un material és n.

16.5.2.2 Quan I'amplada de la banda espectral ha d’ésser indicada en
termes de longitud d’ona, el simbol és AA. Per a 'amplada d’una ratlla
o linia espectral a la meitat del pic d’intensitat —tal com apareix en
I’espectre que déna un instrument— el simbol és 8A. L’amplada propia
de la ratlla que donaria un instrument d’alta capacitat de resolucié pot
ésser escrita §,A (aixd inclou I'amplada natural, els efectes Doppler i
Stark, I’eixamplament per pressid, etc.). L’amplada minima de la
ratlla que pot ésser aconseguida per un instrument espectroscopic, per
raons de principi (en gran part limitada per la difraccié) és escrita 8_ A.
El poder de resolucio (tedric) R_d’un instrument espectroscopic és
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definit per R, =A/8 A. Sovint aquest poder de resoluci6 no pot ésser
usat 0 aconseguit per raons prictiques (p. ex. 8, A > 8 A; aberracions
optiques 1 la necessitat d’usar una escletxa ampla). En aquests casos, la
resolucid (practica) és definida per R=N/BA.

16.5.2.3 La dispersié dz/dA és definida de diferents maneres, segons la
natura de z. Per exemple, la substitucié de z per » déna dn/dA, la
dispersié d’un material; per 'angle ®, la dispersié angular; mentre que
la substitucié de z per la separaci6 x de la linia espectral déna la
dispersi lineal.
16.5.2.4 La magnitud reciproca acabada d’anomenar és usada més
sovint i esmentada com la dispersié lineal reciproca d\/dx, i normal-
ment és expressada en A/mm.
16.5.3 MAGNITUDS RELACIONADES AMB

EL TRANSPORT D’ENERGIA RADIANT.
16.5.3.1 Per a descriure com un sistema dptic transmet, reflecteix o
absorbeix radiacié, hom usa tres expressions. S6n magnituds optica-
ment compostes (per exemple, el factor de transmissi6é d’un monocro-
mador), les quals per a indicar aixd sén anomenades factors. ®_és el
flux radiant que entra al sistema. Els termes corresponents sén:

factor de transmissic T=0, /®,
factor de reflexié p=0 /0
factor d’absorcié a=9_ /o,

16.5.3.2 Una magnitud til, bé que poc coneguda, és la conducténcia
optica, G, que es refereix a la restriccié geométrica del flux radiant a
través d’un instrument (o sistema dptic) per les obertures o distincies
que presenta. Aquesta magnitud és tractada amb detall a ’Apendix.

16.6 TERMESISIMBOLS RELATIUS ALS
PROCEDIMENTS ANALITICS

16.6.1 TERMES QUALITATIUS QUE CONCERNEIXEN A LA MOSTRA.
En espectroscopia analitica, el material a analitzar és subministrat,
1 a partir d’ell hom pren una mostra, que és sotmesa a anilisi. El
material té una certa composicié, consistent en un agregat de consti-
tuents. Si la proporcié d’un constituent predomina, hom el designa
com a constituent majoritari 0 major. Aquests ultims termes han
d’ésser distingits de la descripcié del material considerat en conjunts;
per exemple, granit, teixits organics, dissolucions, als quals hom es
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refereix com a base. L’element buscat o determinat a la mostra és
Pelement a analitzar. '

Les mostres han d’ésser posades en solucié. Aqui distingim entre
solvent o dissolvent (per exemple, aigua o una mescla d’aigua i alcohol)
1 concomitants, el qual terme indica els constituents altres que I’element
a analitzar a la solucié.

El terme matriu es refereix a lamostra, considerada com un conjunt
de constituents amb totes llurs propietats individuals. L’efecte combi-
nat que els diversos constituents de la matriu poden exercir en el
resultat de ’analisi de I’element a analitzar rep el nom d’efecte de
matriu.

16.6.2 TERMES QUANTITATIUS QUE CONCERNEIXEN LA MOSTRA.

16.6.2.1. La quantitat de substincia obtinguda a |’anilisi és expressada
amb una ¢, i la unitat en la qual és mesurada ha d’ésser expressada
clarament (per exemple g, mg, pg). La concentracié és representada pel
simbol ¢, en termes de massa, volum, nombre, o per qualsevol altre
mitja, perod les unitats han d’ésser expressades clarament. Per a concen-
tracions molt petites, I’expressié parts per milié (p.p.m.) en pes pot
ésser emprada sense ambigiiitat per a impureses en sdlids. Per a les
traces d’impureses en solucid, el terme pg/cm?® és menys ambigu que
p.p-m., i és altament recomanat. La frase parts per bili és ambigua, i el
seu Us és desaconsellat.*

16.6.2.2 Normalment la concentracié és expressada en relacié a la
totalitat de la mostra. La raé de la concentracié d’un element a la d’un
altre element (normalment present en una elevada concentracid) és
anomenada ra6 de concentracié (de X aY), i és representada pel simbol
¢,. En anilisi espectroquimica, el denominador és sovint la concentra-
c16 d’un element de referéncia, R, mentre que el numerador és la
concentraci6 de I'element a analitzar, X (vegeu Seccié 16.6.3.2). L’ele-
ment de referéncia pot ésser un component important o bé afegit a la
mostra especialment per a aquest proposit. Si hom usa raons de con-
centracié, ambdues concentracions han d’ésser expressades en les ma-
teixes unitats.

16.6.3 TERMES QUE CONCERNEIXEN EL PROCEDIMENT.

16.6.3.1 En espectroscdpia d’emissid, la mesura fisica que hom empra
per a caracteritzar i mesurar la concentracié a determinar és la intensi-
tat. Intensitat és una de les paraules més freqlientment usades en

* NdE: Sovint entén part per bili6 la mil-lésima de la part per milié.
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espectroscdpia en general, i també en anilisi espectroquimica. Hom
parla de la intensitat d’una ratlla espectral, del fons, d’una banda
d’absorcié, o d’un feix de llum, etc. Intensitat és generalment una
paraula itil, que guia el pensament de cadasci cap a I'energia o la
poténcia, perd fins aqui sense un significat cientific definit i, per tant,
és una ofensa per a una conciéncia preocupada per la nomenclatura.
Per aixd, 1"as del terme intensitat ha de fer-se respectable sense sacrifi-
car la seva generalitat. L’objectiu de tota anilisi quantitativa espectro-
quimica és de determinar una concentracis, ¢, o una quantitat, q, d’'una
substincia a partir d’unes mesures. La quantitat fisica particular, que és
derivada de les observacions experimentals (per exemple, I’agulla d’un
voltimetre), esti relacionada amb una mesura radiant; en mesures
fotogrifiques generalment amb una exposicié (radiant) H, i en mesures
fotoeléctriques amb energia radiant Q. A la prictica, sovint és inneces-
sari de considerar quina és la quantitat radiant realment mesurada, o de
referir-se a una propietat radiant en particular de la font lluminosa
(radiancia o intensitat radiant). Aleshores I’expressi6 indefinida inten-
sitat I pot ésser emprada per la forga relativa d’una ratlla espectral. Es
poc probable que es produeixin confusions amb intensitat radiant, la
qual també té el simbol /; el significat sera clar pel context. La intensi-
tat d’una ratlla espectral o del fons en un espectre és una expressio
relativa poc precisa quan és referida a una quantitat radiant mesurada
pel receptor. Aquesta intensitat té unitat de dimensié. En molts casos
no cal expressar o determinar explicitament a quina intensitat de
referéncia hom refereix el valor observat. El concepte d’aquesta refe-
réncia és sempre implicit en I'Gs del terme intensitat.

La natura relativa de la intensitat és explicita quan hom usa ratlles
espectrals de referéncia interna. Aleshores les variacions accidentals de
les condicions fisiques de I’experiment (especialment en la font llumi-
nosa) no tenen efectes nocius, ja que hom mesura la intensitat /, de la
ratlla espectral de I'element a analitzar en relaci6 amb la intensitat 7,
d’una ratlla d’un element de referéncia adientment seleccionat (vegeu
també la seccib 16.8.4.4). Idealment, ambdues intensitats, lade la ratlla
de I’element a analitzar i la de la ratlla de referéncia, han de respondre,
de la mateixa manera i en la mateixa proporcid, a canvis en les condi-
cions experimentals (ratlles homologues de Gerlach).

16.6.3.2 Siuna corba analitica és representada amb coordenades loga-
ritmiques en els dos eixos i hom li introdueix la raé de concentracions,
sovint hom obté una linia recta.

logc,=nlog(I,/I) + logc,
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la qual correspon a I’equacié de Lomakin-Scheibe
¢, =c (/1"

En aquesta equacié hom parla sovint de ¢, com P'index de concen-
tracid, i a partir de I’equacié hom veu que ¢, és la raé de concentracié
per a la qual I, /I és igual a la unitat, i per tant log (I, /1) val zero.
Molt sovint el pendent n) de I’equaci6 anterior és proxim a la unitat.

16.6.3.3 A la longitud d’ona de ’element a analitzar i a les ratlles de
Pelement de referéncia, hi ha generalment radiacié, la qual no proce-
deix de transicions electrdniques especifiques que produeixen radiacié
en forma de ratlles. Aquesta radiaci6 extra, que és anomenada fons, pot
ésser part d’un espectre continu o de bandes moleculars mal resoltes. Si
Pespectre és fotografiat, aquest fons ha d’ésser clarament distingit del
tel de la placa fotografica, és a dir, de I’engrisament de la placa a causa
del procés de revelat, de I’envelliment de la placa o de processos
similars. Quan és ttil de distingir mesures que concerneixen una ratlla
a partir de mesures que concerneixen el fons, els subindexs L 1 U sén
usats respectivament (L procedeix de I’anglés line (ratlla) i U de I’ale-
many Untergrund (fons)).

16.6.3.4 A més del fons, radiacié procedent d’altres ratlles espectrals
properes pot pertorbar la mesura de la intensitat de la ratlla desitjada.
Aquestes ratlles reben el nom de ratlles o linies interferents.

16.6.3.5 Un altre tipus de radiaci no desitjada és la llum que arriba al
receptor per camins inesperats. Aquesta radiaci6 és anomenada lxm

difusa.

16.7 TERMESISIMBOLS RELACIONATS AMB
ELS PROCESSOS FONAMENTALS QUE TENEN LLOC
EN LES FONTS LLUMINOSES (FONTS D’EXCITACIO)

16.7.1 REGLES GENERALS.

Les intensitats de les ratlles espectrals emeses per una font depenen
de les propietats fonamentals dels dtoms, molécules i altres particules
presents, de llurs concentracions relatives, i de les condicions fisiques
que prevalen en la font. El sistema de termes i simbols, per tant, ha
d’ésser capag de fornir els mitjans simples de distingir les propietats,
concentracions i condicions, sempre i quan calgui fer-ho. D’una ma-
nera senzilla, aixd es fa emprant els termes i simbols que ja han estat
acceptats per la IUPAC o per la IUPAP.
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Quan, 1 només quan, aquests simbols es refereixin a diferents tipus
de particules presents alhora, la referéncia a aquestes pot ésser donada
afegint entre paréntesis el simbol de la particula. Per exemple, el
nombre de massa del magnesi és A(Mg).

La cirrega eléctrica de les espécies pot ésser indicada també pels
superindexs 0, +, 2+,... corresponents a les espécies neutres, ionitza-
des una vegada, dues... (Quan es tracta d’ions negatius, els superindexs
porten el signe negatiu). D’acord amb I'Gs general, acceptat per la
IUPAC i per 1aIUPAP, els simbols relatius a I'electré tenen una e com
a subindex; exemple: N representa el nombre d’electrons, p 1a pressié
electronica. El simbol e, tot sol, representa I'electré. (En I'equacié
d’equilibri, on el simbol per a ’electré pot ésser també la base de
logaritmes naturals, el conflicte dels simbols pot ésser evitat per 1'ds
d’«exp» per a la funcié exponencial).

16.7.2 CONSTANTS FISIQUES I PROPIETATS DE LES PARTICULES.

Constant o nombre d’Avogadro N,

Constant de Boltzmann k

Constant de Planck b

Constant dels gasos (molar) R (ha d’ésser distingida de
la constant de Rydberg R,.)

Massa atdmica m

Pes atdmic M

Massa atdmica de Pespecie X m(X), my

Pes atomic de I’especie X - MX), M

Nombre de massa A

Nombre atdmic V4

Nombre de massa de ’espécie X AX), Ay

Nombre atomic de I'espécie X Z(X), Zy

Cirrega de I’electré e

Massa de I’electrd m,

16.7.3 TERMES, SIMBOLS I UNITATS PER A MAGNITUDS MESURABLES.

Nombre de particules N

Nombre de particules de I’espécie X NX), N

Densitat de particules (nombre

de particules per unitat de volum) n
Densitat de particules en estat ¢ n
Densitat d’un element com a atom lliure n
Densitat d’un element com a i6 lliure n
Densitat electronica n
Densitat total de ’element en diferents

formes (itom, i6, molécula) en estat gasés  n
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Densitat de I’espécie X en estat fonamental

n,, per als dtoms X

n,_per alsions X*

n, peral’element X

Densitat de I'espcie excitada X *

Pressi6 total del gas

Pressié parcial de Pespécie X

Energia d’excitacié

Energia d’excitaci6 de I'espécie X a I’estat ¢

Potencial d’excitacié

Potencial d’ionitzacié

Energia d’ionitzacié

Energia de dissociacié (energia minima per
a dissociar una molécula o un mol de XY
en |estat de gas perfecte a T = 0 K)

Energia cinética d’una particula

Pes estadistic d’un estat ¢

Pes estadistic de I’estat fonamental

Pes estadistic de I’estat ¢ de I’espécie X

Funcié de particié

Funcié de partici6 de P'especie X

Probabilitat de transici6 per a la transicié
espontinia de ’estat g a I’estat p

Grau de dissociacié de ’espécie MX
(MY/[M] + [MX])

Grau d’ionitzaci6 de P'espécie M
(M*V[M°] + [M*])

Constant de dissociacié de MX al’equilibria T’
(M] [X]/ POM))

Constant d’ionitzacié de M a ’equilibria T
(M°] e~/ IMe)

Freqiiéncia de la ratlla espectral emesa com
a conseqiiéncia de la transicié g—p

Intensitat de la ratlla espectral emesa per
transicions electroniques de I'estat g—p

Temperatura termodinimica

16.7.4 FACTORS DE CONVERSIO.

Ay (B pr 3
sic16 inversa d’absorcié)

Bya

B> Y
K(D
K. K(D

Vep

P

Quan hom considera ’excitacié de les particules en una font llumi-
nosa, alguns valors d’energia hi tenen papers importants. Aquests
requereixen explicacions addicionals perqué I’as col-loquial de nomen-
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clatura és desordenat. Per a portar una particula a un estat excitat (0 a
un nivell d’energia més alt), cal fornir-li una certa quantitat d’energia.
Aquesta unitat d’energia és anomenada «energia d’excitacié» i és repre-
sentada per E_ . La unitat apropiada en el SI és el joule. Per tal de
facilitar el cilcul de la longitud d’ona, els nivells d’energia de les
particules sovint sén donats en forma de termes (espectroscopics), T, en
unitat cm~'. La corresponent energia en joules pot ésser obtinguda
multiplicant el valor numeric (en cm™') per 10%c (en K em’s™?), ésa
dir, per un factor proper 2 2x10-%. Com que aquest factor és constant,
Penergia pot ésser representada pels corresponents valors-termes en
cm~!, encara que les dimensions siguin incorrectes.

Una situacié semblant sorgeix a través d’experiencies d’impactes
d’electrons. L’energia cinética adquirida per un electré en un camp
electric és donada pel producte de la carrega eléctrica per la diferéncia
de potencial a la qual es mou 'electré.

Com que la cirrega és constant, I’energia cinética de I'electré pot
ésser representada donant el valor de la diferéncia de potencial, en
volts. Quant als processos d’excitacié, aquesta diferéncia de potencial
és anomenada potencial d’excitacié, V__, i és mesurada en volts. Per a
’energia, ha estat ideada una unitat especial, la qual és numéricament
igual a la diferéncia de potencial. Hom I’anomena electré-volt * amb
el simbol eV. Aquesta unitat no és coherent amb les unitats SI:

1eVequivala1,6 x 10719] *#

Hi ha un cas especial d’energia d’excitaci6, ’energia minima neces-
siria per a alliberar un electré de la particula, la qual és anomenada
energia d’ionitzacié, E..

16.7.5 TERMES ELECTRICS.
Quantitat d’electricitat
Potencial, diferéncia de potencial
Voltatge, tensié

Corrent eléctric

Capacitat

Resisténcia

Autoinductincia

Inductincia mitua

Reactincia

T <O

,p-ex. U=IR

[N.,

—
~

xET O~

* L*3s de Pelectr6-volt com a unitat d’energia és desaconsellat per la IUPAC
malgrat que el potencial d’excitacié6 donat en volts és compatible amb el Sistema
Internacional d’Unitats.

*# 1 leugerament arrodonit.
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Coeficient d’acoblament k;k=M/(L,L)"
Camp eléctric _ E
Densitat de corrent j

Si el caricter del vector de E 15 ha d’ésser
posat en evidéncia, aquestes lletres
han d’ésser impreses en negreta.

Poténcia P

16.7.6 TERMES ESPECIALS.

16.7.6.1 Ratlles o linies espectrals. Aquest terme prové de I'aspecte
d’un espectre atdmic observat amb un espectroscopi d’alta resolucié.
Les ratlles individuals sén imatges monocromatiques de I'escletxa
d’entrada. En espectroscdpia atdmica aquest origen ha estat oblidat i el
terme és ara emprat per a descriure una banda molt estreta de freqiién-
cies de radiaci6 electromagnetica que resulta de transicions electroni-
ques en els atoms. Si I'atom té tots els seus electrons, la transici6
resultant és una ratlla atémica. Hom indica aquest tipus de ratlla pel
simbol de I’element, seguit de I; si hi falten un o més electrons, el
resultat és una ratlla ionica. Per a distingir entre estats diferents d’ionit-
zaci6, hom indica el tipus de ratlla pel simbol de I’element, seguitde II,
III, IV, etc. (Aquests nimeros han d’anar amb lletres majiiscules
romanes). Exemples: Na I, Mg II, Al III. Els termes «ratlla d’arc» i
«ratlla de guspira» no han d’ésser emprats, ja que no es distingeixen
entre ells d’una manera prou adequada.

16.7.6.2 L’autoabsorcié té lloc en fonts d’emissi6 de gruix finit quan els
quanta d’energia radiant emesos pels dtoms (o molécules) sén absorbits
per atoms de la mateixa espécie presents en la mateixa font. L’energia
absorbida és normalment dissipada per transferéncia d’energia de col-
lisié, o per emissié d’energia radiant de freqiiéncia igual o diferent. En
conseqiiéncia, la intensitat radiant observada d’una ratlla espectral (o
d’una component d’una banda) emesa per una font, pot ésser més
petita que la que vindria d’una font dpticament fina que tingués el
mateix nombre d’itoms emissors. L’autoabsorcié pot tenir lloc en més
0 menys grau en totes les fonts d’emissié, siguin homogenies o no.

16.7.6.3 L’autoreversié descriu I’efecte de 1’autoabsorcié sobre la
forma d’una ratlla espectral emesa en fonts lluminoses que s6n inho-
mogenies en temperatura o en condicions d’excitaci6 en la direcci6 de
’observacié. L’autoreversié6 es manifesta per una disminuci6 de la
intensitat en la longitud d’ona del centre de la ratlla. En casos extrems,
la intensitat en la longitud d’ona central pot esdevenir tan feble que
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pricticament només les parts extremes de la ratlla subsisteixin, donant
I’aparenga de dues ratlles borroses.

16.7.6.4 Corba de la intensitat en funcié del temps. En anilisi espectro-
quimica, Pestudi de la variaci6 de la intensitat d’una ratlla espectral en
funci6 del temps és molt important. Quan el fi és d’estudiar la volatilit-
zaci6 i excitacié d’una mostra per anilisis espectroquimiques, especial-
ment per tal de triar I’exposici6 dOptima, la grifica de la intensitat en
funci6 del temps es diu corba intensitat-temps. La durada d’un estudi
d’aquests pot ésser de 'ordre de desenes de segons a bastants minuts.
El temps seleccionat per a |’exposici6 analitica és el temps d’exposicio.
Si una part inicial del cicle d’excitacié és rebutjat abans que I’exposicié
analitica sigui feta, aquests intervals de temps s6n anomenats periodes
de pre-arc o pre-guspireig, o seran anomenats amb altres termes apro-
piats, depenent de la font lluminosa emprada. L’espectroscopia amb
resolucié de temps es refereix a un periode de temps d’exposicié molt
curt, per exemple: de microsegons a millisegons, emprada quan les
condicions fisiques s6n estudiades en la font lluminosa.

16.7.7 CLASSIFICACIO DELS ADDITIUS.

16.7.7.1 Els additius sén substancies que hom addiciona a les
mostres per a diversos fins. Hi ha molts noms individuals per a
aquestes substincies, els quals noms tenen un origen més historic que
sistemitic. El segilient esquema és un intent d’establir un sistema de
forma que els noms dels additius indiquin com operen.

17.7.7.2 Els amortidors espectroquimics sén addicionats a les mostres
aixi com a les mostres de referéncia amb la intencié de fer que lamesura
de I’element analitic sigui menys sensible als canvis de concentraci6 de
Iinterferent.

17.7.7.3 El diluent (espectroquimic) és una substincia addicionada a la
mostra, principalment per tal d’augmentar-ne el volum i facilitar-ne la
manipulacié. L’addicié pot portar altres beneficis, com la supressié
d’efectes indesitjables deguts a la composicié inicial del material (vegeu
secci6 16.6.1, efecte de matriu).

16.7.7.4 El material addicionat a la mostra per tal d’augmentar-ne la
volatilitzaci6, o la d’algun dels seus components, és un volatilitzador,
mentre que si aix0 es fa per la raé contraria, és anomenat estabilitzador.
Exemples de volatilitzadors sén: AlF, o NaF, emprats amb I'urani, el
bor o el silici; com també amb tots els clorurs. Un tipic estabilitzador
és el carboni, el qual déna carburs refractaris quan és emprat en analisi
de tungsté o de bor.
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16.7.7.5 Un portador espectroquimic és un additiu, el qual origina un
gas, que pot facilitar el transport del vapor del material de lamostraala
regi6 d’excitacié de la font. Per exemple, el carboni en una atmosfera
d’aire quan forma didxid de carboni.

16.8 MESURAMENTS D’INTENSITAT FOTOGRAFICA
(FOTOMETRIA FOTOGRAFICA)

16.8.2 INTRODUCCIO.

Els mesuraments d’intensitat fotografica tenen un paper important
en espectroscopia i espectroquimica. La raé d’aixd rau en la gran
capacitat d’informacié de I’emulsié fotogrifica, que ens forneix una
imatge d’un espectre ampli en una sola exposicié, tot mostrant, a més
de la ratlla que hom esti analitzant, molts altres trets de I’espectre.

El tipus de mesuraments requerits en 'anilisi espectroscopica és
relativament simple: hom compara intensitats de les ratlles en un
espectre (0 en uns quants), coneixent les condicions fisiques que, a
més, es poden mantenir constants. Aixi el calibratge és facil 1 permet
una aproximacié directa, com descriurem en aquesta seccid.

16.8.2 DESCRIPCIO DEL METODE DE MESURAMENT. ~

16.8.2.1 La finalitat de la fotometria fotogrifica en I’anilisi quimica és
el mesurament de les intensitats comparades de les ratlles espectrals
(simbols: /, i en el cas de la representacié logaritmica Y = log ).

16.8.2.2 La magnitud fisica que afecta ’emulsié (placa o pel-licula)
mentre dura ’exposicié és l’exposia'é radiant H. Generalment, hom
suposa que H és proporcional a la intensitat /, de manera que habitual-
ment no cal determinar H explicitament. Aquesta etapa s’inclou ticita-
ment en el métode de calibratge de I’emulsié.

16.8.2.3 L’exposici6 causa una precipitaci6 d’argent en ’emulsié reve-
lada. Hom obté un mesurament d’aquest efecte a partir de la transmi-
tancia (fotografica) T, en el lloc adient de la placa. L’instrument optic
emprat en aquest cas rep habitualment el nom de mlcrofotometre, el
qual nom no és pas escaient d’una manera estricta, perd no és ambigu, i
el seu us s’ha estés tant que és considerat acceptable. Tanmateix, hom
desaconsella fermament I’expressié «densitdmetre» per a 'esmentat
instrument.

16.8.2.4 La transmitancia T, és una magnitud axxiliar i intermédia
sense significat independent. Aixi ho indica el subindex p, referit a la
placa fotografica. El valor numéric particular de T, depén no solament
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de P’exposicid, de les propietats de ’emulsi6 i del revelat, siné també
del dispositiu de mesurament (I’obertura angular del feix de llum en el
microfotometre). No cal definir condicions estindard per al mesura-
ment de 7, només cal mantenir constants les condicions del mesura-
ment en una série de mesuraments quan han d’ésser comparats o
interrelacionats.

16.8.3 TRACTAMENT MATEMATIC DELS VALORS MESURATS DE T,
(TRANSFORMACIONS).

16.8.3.1 En general, ’exposici6 esta relacionada de forma complexa
amb la transmitancia fotogrifica resultant, que és all6 que hom me-
sura, de manera que els cilculs ulteriors esdevenen dificils. Per aquesta
rad, és aconsellable de transformar T, en un parametre fotografic P,
més facil de tractar. Idealment, aquesta transformacié donaria una
relaci6 lineal entre el parimetre P i el logaritme de I'exposicié H (o bé
de la intensitat / de la ratlla). No obstant aixd, remarquem que cap
transformacié matemaitica —només emprades per comoditat— no
podra mai millorar els mesuraments fotométrics.

16.8.3.2 La relacié entre el logaritme de la intensitat / i el parametre
fotografic P és donada per la funcié de calibracié de 'emulsié o, en les
representacions grafiques, per la corba de calibracié de l'emulsio.

16.8.3.3 Si, com a conseqiiéncia de I’eleccié d’una transformacié adient
de T, en el parimetre P, la corba de calibracié de I'emulsié resultant
esdevé una recta, I’equacié d’aquesta corba rectilinia de calibracié de
Pemulsi6 és

P=y log(l/l)
obé P=Y(Y—Y)onY=log1

Y, és el pendent de la corba de calibracié de I’emulsi6 i hom pot
conservar I'index p si hom sap clarament quin és el parametre que
representa.

1,1Y_corresponen al valor de I’exposicié per a la qual P = 0.
16.8.3.4 Un tipus especial de transformacié 7 — P que porten a corbes
de calibraci6 de I’emulsi6 (quasi) rectilinies és obtmgut generalitzantla
transformacié de Baker-Sampson-Seidel (vegeu també la Seccié
16.8.3.6):

P=klog(1 —-T,)-logT,

Si hom elegeix acuradament la constant de transformacié, K, la
funcié esmentada s’ajusta a molts tipus d’emulsions. Els valors nume-
rics de les dues funcions logaritmiques poden ésser obtinguts en taules
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o grifiques. Aleshores, hom pot caracteritzar la corba de calibracié
d’una emulsié fotografica mitjangant tres nombres, per exemple: K, v, i
Y, (o I,), tots els quals depenen de la longitud d’ona. Aixi s esdevin-
dra en concret per a totes les corbes de calibracié que tinguin el mateix
grau de caricter rectilini, per bé que, gricies a una elecci6 especial de la
transformacié 7,— P, una d aquestes constants desapareix de les equa-
cions, per exemple quan v, es fa igual a la unitat.

16.8.3.5 L’obtencié d’una transformaci6 adient pot ésser efectuada
segons meétodes diferents, per exemple, grificament a partir de la
distorsi de la xarxa de coordenades o per la combinacié de funcions
matematiques que hom sipiga que comporten relacions lineals.

La selecci6 de la transformacié adient és una qiiesti6 de practica, no
de teoria, i no depén de les relacions d’intensitat que cal determinar
—si es treballa correctament amb el métode elegit—. Per tant, hom
proposa d’emprar el simbol P per a qualsevol parimetre fotografic que
comporti una «corba de calibraci6 de ’emulsié» (quasi) rectilinia. Si
cal, hom pot indicar el tipus de transformacié en el context. Només
quan es tracti de discutir els meérits relatius de transformacions dife-
rents, hom pot usar simbols escaients diferents (per exemple, els
histdrics de la bibliografia, o bé subindexs).

Malauradament, han estat emprats molts simbols diferents més
aviat desorientadors, per als parametres fotografics, que han donat lloc
a linealitzacions de la corba de calibracié de I’emulsié, per exemple: S,
D, W,P, T, L,IK,A, etc.; vet aqui perqué hom proposa només I'ds
d’un simbol P.
16.8.3.6 NOTA HISTORICA. La primera transformaci6 que servi per a
linealitzar la corba de calibraci6 de I’emulsié, per bé que ho fou per a
Iinterval inferior (baixa intensitat), fou la transformacié logaritmica
simple que transforma la transmitincia T en 'ennegriment S, és a dir:

S§=-—logT,

Malgrat el caricter parcial de no linealitat a la qual ja ens hem
referit, aquest parametre d’ennegriment, S, és usat encara extensament
(corba H i D (Hurter i Driffield)). Obv1ament, la transformacié
pertany al tipus considerat a la Secci6 16.8.3.4, amb una constant de
transformacié k =0. Sovint, |’ennegriment, en textos anglesos, és ano-
menat «densitat dptica» (D). Tanmateix, aixd pot provocar malente-
sos, sobretot quan hom omet I’adjectiu «dptica». Per tant, és desacon-
sellat fermament en I’anilisi espectroquimica I’is del terme «densitat
opticar, aixi com el del terme «corba H i D» per ala corba de calibracié
de I’emulsié.
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La transformacié que assoli per primera vegada la linealitzacié de la
part inferior de la corba fou emprada per dos astronoms, Baker i
Sampson, I’any 1924. Es tractava de

I 1
= log(T— —1)=log(1-T7,)—logT,
P
que és la mateixa equacié de la Seccié 16.8.3.4 si k=1. Aquesta
transformaci6 fou redescoberta per Seidel ’any 1936, i tot seguit fou
emprada extensament en anilisi espectroquimica. Més tard, han estat

proposades i investigades altres transformacions (vegeu la Seccié
16.8.3.5).

16.8.4 CALIBRACIO PRACTICA DE L’EMULSIO FOTOGRAFICA.

16.8.4.1 El calibratge practic de I’emulsi6 fotografica és basat en mesu-
raments fotométrics de senyals d’intensitat fotografica (subindex m)
produits per intensitats de raons conegudes. Aquests senyals d’intenisi-
tat s6n obtinguts mitjangant un dispositiu de calibracié d’intensitats,
per exemple, un filtre escalonat amb una rad de transmissio
1,=1_ /1 ,coneguda. Hom pottambé recorrer a un parell de ratlles
espectrajs quan sigui coneguda, en condicions estipulades, la relaci6
d’intensitat entre elles.

18.8.4.2 El métode de calibraci6 és simple si cal determinar la propor-
ci6 d’intensitats entre dues ratlles espectrals de longituds d’ona molt
proximes (fotometria quasi-monocromatica) si hom usa un pariametre
fotografic P que comporti una corba de calibracié de ’emulsi6 lineal.
En aquest cas, només cal mesurar el pendent. Hom ha de mesurar els
valors P, i P, per a dos senyals d’intensitats; llavors, el pendent de la
corba de calibracié de I'emulsi6 és:

Y, =AP_/AY_
APm=P|_Pz

=logl,, —logl ,=logT,

16.8.4.3 De vegades, per comoditat —en especial quan les fonts sén
no-intermitents—, hom empra un sector escalonat com a dispositiu de
calibraci6 d’intensitats. En aquest cas, ’exposicié H=E variaamb i
no amb la irradiincia E com abans. Els valors de AP_ mesurats en
aquestes condicions poden diferir remarcablement dels obtinguts per a
la mateixa relacié d’intensitats per variaci6 de la irradiancia E.
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16.8.4.4 Siles longituds d’ona, A, i A, de les dues ratlles espectrals que
hom ha de comparar difereixen tant que les corbes de calibraci6 de
’emulsi6é sén diferents (fotometria heterocromatica), llavors potser
caldri emprar dos parametres fotogrifics. P,i P, , diferents, obtinguts
amb constants de transformacié Kk diferents, a fi i efecte d’obtenir
ambdues corbes de calibraci6 de ’emulsié rectilinies. Els pendents, v, i
Y,, d’aquestes dues corbes, poden ésser determinats com ja ha estat
descrit si hom coneix els quocients de transmissi6, T, i T,, dels disposi-
tius de calibracié de la intensitat per a totes dues longituds d’ona. A
més, cal un pont d’intensitats de A _a A, afi de connectar les dues corbes
de calibracié de ’emulsié i fornir els mitjans per a calcular la diferéncia
en la resposta, Y, , - Y, ,de 'emulsi6 a les dues longituds d’ona. Pot
deduir-se’n una rad de pont d’intensitats

log % =AY, ,
b

d’un espectre amb una distribucié espectral d’intensitats coneguda.
Per exemple, I’espectre d’un arc de corrent continu o de grafit patré o
una lampada de filament de tungste, etc. La idea del pont d’intensitats
és implicita en el terme «patré o estindard extern»; perd hom desacon-
sella I’Gs d’aquest terme, ja que no esta clarament definit i pot ésser
entés erroniament com oposat a un «patr$ o estindard intern», un
terme que en el futur haura d’ésser substituit per element de referéncia
o intensitat de referéncia.

APENDIX
APLICACIO DEL CONCEPTE DE CONDUCTANCIA OPTICA

16.A.1 DEFINICIO GENERAL.
La conductanaa optica, G, és definida per ’equacié fonamental

® =BGt
és a dir: flux=radiincia x conductancia dptica x factor de transmissié,

on G inclou els factors geométrics. B i ® sén especificats de manera
adequada.

16.A.2.1 El pas d’un flux entre elements de I'area de la font i de
I’embornal (per exemple, un receptor). Siguin dS, un element d’area de
lafontidS,del’embornal, ,, la distincia que els separa, i , I’angle que
fa la perpendicular a dS, amb la linia que uneix la font amb I’embornal,
mentre que I’angle homoleg amb la perpendicular a dS, és a,. Llavors,
quan dS,idS, <<a?,
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d® = B(a,)cos a, dS, cos a,dS, /a}, = B(a,))dG,

16.A.2.2 Integraci. Si en P'equacié anterior dS, és un element d’una
area§,idS,hoésdeS,, el fluxtotalde §,a 5, és

o= ];] '/S"z B(x,y, z) cos a, cos a, dS, dS, /a?,

Si la radiancia pot ésser considerada constant per a tota la superficie
§, o si pot ésser substituida per un valor mitji adient, la radiancia pot
sortir aleshores de la integral que esdevé G.

16.A.3 GENERALITZACIO A FI DE TENIR EN COMPTE L’{NDEX
DE REFRACCIO. .

Si el medi entre S, i S, té un index de refraccié », la conductancia
optica G, és definida per G, = n? I
16.A.4 Hom pot adonar-se de la importancia del concepte de conduc-
tancia Optica si hom recorda que la radiincia observada dins totes les
obertures succesives d’un dispositiu optic és invariant, llevat de les
perdues per reflexi, absorcié o dispersi, de les quals dona compte el
factor de transmissié T.

Per tant, en un dispositiu dptic ben dissenyat, que consisteix en una
série de components o d’instruments (per exemple, font-cella
d’absorcié-monocromador-receptor), la invariincia de la conductin-
cia optica calculada entre dues obertures pressuposa que totes siguin
completament il-luminades. (Es clar, algunes obertures potser seran
més grans que no caldria; en aquests casos, només sera considerada la
part que ompli la radiacié.)

En conseqiiéncia, la conductincia optica d’un component d’un
dispositiu que no pugui eixamplar-se per causes técniques o pricti-
ques, determina la conductincia optica de tots els altres components
del conjunt del dispositiu. Per exemple, les dimensions de la cella
d’absorcié (vegeu la fé6rmula expressadaa 16.A.5.1) o del monocroma-
dor (16.A.5.6), un fotdmetre o un filtre d’interferéncies (16.A.5.2)
poden limitar la conductincia optica efectiva. Aquest fet simplifica
molt les decisions fonamentals, I’eleccié6 de components o d’instru-
ments i els calculs aproximats del flux aprofitable.

16.A.5 .ALGUNS EXEMPLES DE COM EMPRAR G, D’INTERES
ESPECTROSCOPIC.

16.A.5.1 Cas d’rees petites S, i S,; la linia que uneix els centres, de
longitud a,,, és perpendicular a ambdues arees; §,1 5, << 4,

G=n*SS,/ al,
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16.A.5.2 Radiaci6 a través d’un con, de semiangle vertical », de ’area S.
G=n?Susin’u

Aquesta equaci6 relaciona el tractament de la conductincia optica
amb el teorema de Helmholtz i la condici6 del sinus. Remarquem que
n sin u és obertura numeérica.

16.A.5.3 Esfera de radir, irradiant a I’espai
G=4mn?r
que permet el tractament aproximat d’arcs i guspires com si fossin
esferes petites.
16.A.5.4 Cilindre deradirialtura b, irradiant a ’espai

G=2n*r(h+r)

16.A.5.5 Dues superficies S, i S, que siguin parts de la superficie interior
d’una esferade radir

G=S5,S, /4r

que demostra que G no depén de les posicions de §,i §
forneix el principi de I’esfera d’integracié (d’Ulbricht).

» laqual cosa

16.A.5.6 Monocromador.
16.A.5.6.1
G=shD, D,/f
Com que el poder de resolucié, R, és,
R,= DA &/dA = (dx/dN) D, /f

G=(hD, /)R, sdNdx = (bD, /f) R AN
On AA és Pinterval de longituds d’ona que correspon a ’'amplada
de I’escletxa d’entrada (vegeu la Seccié 16.5 per als altres simbols).

16.A.5.6.2 Sil’amplada de I’escletxa és mesurada en unitats de semiam-
plada de la figura de difraccié, s,=Af/D, , i anilogament, si I'algada de
Pesclerxa és mesurada en unitats de b ,=MNID, ,ambs=s/s,ih=h/h,
I’expressié de G és simplificada i esdevé

G =A3h
16.A.5.6.3 Elvalorde GenlaSecci6 16.A.5.6.1 (amb AN = 1) pot servir
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de criteri de comparacié per als monocromadors només si hom admet
que no hi ha imperfeccions dptiques.

16.A.6 El flux a través d’un monocromador, flux que prové d’una font
continua de radiaci6, caracteritzada per la seva radianda espectral, B,
(és adir, dB(A)/dN), és

® = B, A\t (hD, /f) R, AN

® = B, (AN? TR _(hD, /f)

Per tant, el quadrat de ’'amplada de la banda és important. El
mateix monocromador és caracteritzat en aquesta equacié pel
producte

Z,= TR(hD, /f)

que és evidentment un criteri de qualitat per al transport de I’energia.
Aquesta equacié (segons 16.A.5.6.1) pot ésser escrita

Z,=1G/AN

que és la conductancia dptica per unitat d’amplada de la banda.
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17. NOMENCLATURA, SIMBOLS,
UNITATS I LLUR US EN
ANALISI ESPECTROQUIMICA

II. INTERPRETACIO DE LES DADES*

17.1 INTRODUCCIO

El present document tracta de la nomenclatura i dels simbols
relatius a la interpretaci6 de les dades comunes a tots els camps especi-
_fics de P’anlisi espectroquimica. Un dels seus objectius és de propor-
cionar el marc més simple per a descriure resultats quantitatius amb
limits d’exactitud acuradament definits. Un altre objectiu és de norma-
litzar termes i simbols que permetran un ficil bescanvi d’informacié i
de procediments analitics.

17.2 CONCEPTES GENERALS

17.2.1 MESURAMENTS DE CONCENTRACIO I DE QUANTITAT.

En tots els camps de I'anilisi espectroquimica hom fa un mesura-
ment quantitatiu, x, d’una certa propietat caracteristica (per ex., una
banda espectral, un limit espectral, etc.) de I’analit, és a dir, de I’ele-
ment que hom analitza. La concentracié, c, o la quantitat, q, d’una
substincia continguda en una mostra és deduida a partir de la mesura
obtinguda. Les incerteses de caire aleatori i de caire sistematic del
mateix valor de x i de la seva relacié amb c o ¢ determinen la precisi6 i
I’exactitud de P’anilisi.

* Basat en les recomanacions aprovades, publicades a Pure Appl. Chem., Vol. 45,
niém. 2 (1976) 99-103.
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17.2.2 SENSIBILITAT.

Un métode és anomenat sensible quan una variacié petita de la
concentracié ¢, o de la quantitat g, origina una variacié gran de la
mesura x, és a dir, quan la derivada dx/dc o dx/dq és gran. La sensibili-
tat, S, , respecte de 'element / és definida com el pendent de la corba
analitica (vegeu Secci6 17.3). S, pot variar amb el valor de ;0 ¢; pera
valors baixos de ¢;0 g, , S, és habitualment constant. S, també pot ésser
funcié de la c o g d’altres analits o espécies quimiques presents en la
mostra.

Nota. Laparaula sensibilitat ocasionalment ha estat mal utilitzada
en espectroscopia d’absorci6 atomica per a denotar la con-
centraci6 d’element requerida per tal de tenir un 1% d’ab-
sorcié. També ha estat mal utilitzada la paraula sensibilitat
per a indicar el limit de detecci6. Tots aquests usos defi-
cients sén desaconsellats, ja que no fan siné convertir en
més dificil la comunicacié entre analistes (vegeu Part III,
Secci6 18.4.2).

17.2.3 DESVIACIO ESTANDARD.

Si un mateix mesurament és repetit n vegades, els valors observats
de x no seran exactament els mateixos cada vegada. Un parametre ttil
per a descriure la variaci6 a I'atzar de x és la desviacié estandard, s.

El valor de s és donat per Pexpressié

5= [Z (x; —% )Y — 1)] 2

en la qual x; és una mesura md1v1dual ix la mitjana aritmética de les
mesures. En un sentit exacte, I’equaci6 acabada d’indicar només déna
el valor correcte, 0, de la desviacié estindard de tota la poblacié de
mesures, quan » és un nombre infinitament gran. Si » és un nombre
petit, com és ara 10, cal emprar el simbol s, en lloc de 0, per a indicar
que el valor de la desviaci6 estindard és tan sols una estimacié de o
obtinguda a partir d’un petit nombre de mesures.

Notes: (a) Cal indicar sempre el nombre d’observacions o mesu-
res, a partir de les quals han estat calculades la desviacié
estandard 1/o la desviaci6 estandard relativa. A més, cal
descriure els procediments seguits per a obtenir la des-
viaci6 estindard.

(b) Per analogia, hom comprén que I’equacié general ex-
pressada a 17.2.3 per al cilcul de 0, s, 0 s, pot ésser
aplicada per a determinades concentracions, ¢, 0 quan-
titats, q. Els valors de 0, 5, 0 s, calculats per alescoles
q generalment no concordaran amb el valor correspo-
nent obtingut de les mesures de I’analit.
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17.2.4 DESVIACIO ESTANDARD RELATIVA.

La desviacié estindard relativa, s, , és simplement s dividida per
x. Preferiblement és expressada com a fraccié decimal, perd pot ésser
expressada en tant per cent (multiplicant per 100) en aquells casos on
no hi hagi confusié possible amb el tant per cent de concentracié.

17.2.5 VARIANCIA.

Diversos factors contribueixen a una incertesa aleatoria en qualse-
vol mesura o determinacié; per exemple, les variacions aleatdries del
nombre de fotons emesos o absorbits, les variacions en situar |’instru-
ment en la posicié desitjada de treball i la contaminacié per mitja dels
reactius. Cada un d’aquests factors contribueix a la desviacié estindard
del resultat final segons les regles de la vanidnca. La variincia total és
donada per P’expressié

2= (2 2 2 2
s;= s+ s+ osi+ sy

en la qual els subindexs es refereixen als factors estadisticament inde-
pendents que contribueixen a la incertesa.

En particular, les correccions de fons i les de blanc han d’ésser fetes
per a la majoria de procediments espectroquimics, i les desviacions
estindard del fons s, i les del blanc s, sén alguns dels termes que
contribueixen a s;. (Les limitacions introduides per s,s6n tractades
més detalladament a la seccié 17.4.1).

17.2.6 PRECISIO.

La incertesa aleatoria en el valor de la mesura, x, o la incertesa
corresponent en [’estimacié de la concentracié c, o de la quantitat ¢, és
representada per la «precisié», que hom expressa convenientment pels
termes desviacié estindard o desviacié estindard relativa, indicats a les
seccions precedents 17.2.3 0 17.2.4. Per a sistemes multicomponents,
la precisi6 de c; o g, per a I'element i pot dependre no tan sols de la
precisié de x; sin6 també de la precisié de x; per a cada un dels altres
elements presents.

17.2.7 EXACTITUD.

L’exactitud es refereix a la concordanga entre la concentracié mesu-
rada i el seu «valor real» o veritable. Alld que principalment limita
Pexactitud és: a) els errors aleatoris (vegeu seccié 17.2.6); b) els errors
sistemitics deguts al biaix del métode analitic determinat; el biaix
representa la desviacié positiva o negativa del resultat analitic mitja
respecte del valor real, conegut o assumit; c) en sistemes multicompo-
nents d’elements, el tractament dels efectes interelementals pot impli-
car un cert grau d’aproximacié que porta a estimacions de la concentra-
ci6 reproduibles pero incorrectes.
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17.3 FUNCIONS ANALITIQUES I CORBES

17.3.1 SISTEMES SENSE EFECTES INTERELEMENTALS.

En general, la relaci6 entre la mesura x i la concentracié c o la
quantitat g és anomenada funcié analitica. Una representacié grifica
de la funcié analitica, qualssevol que siguin els eixos de coordenades
emprats, és anomenada corba analitica.

Per a sistemes d’un component o per a sistemes multicomponents
en els quals hom pugui menysprear els efectes interelementals, la
mesura x de I'element i pot ésser expressada com a funcié de la
concentraci6 ¢ o de la quantitat ¢, és a dir x=g,(c;) 0 x,=g,(q,)-
Aquestes funcions sén anomenades funcions analitiques de calibracio;
les grafiques corresponents a aquestes funcions sén les corbes analiti-
ques de calibracié 1 sén determinades a partir d’observacions o de
mostres patrd de concentracions conegudes.

Les concentracions analitigues d’avaluacié c=f,(x ) 0 q,=f, (x;)
s6n utilitzades sovint; llurs grifiques sén anomenades corbes analiti-
ques d’avaluacié. Aquestes corbes, hom les dedueix de les corbes
analitiques de calibraci6 bescanviant els eixos de les x pels de les c-o q.
La distincié entre funcions analitiques d’avaluacié i funcions analiti-
ques de calibracié pot semblar supérflua a primera vista. Aquesta
distincid és trivial en el cas de I’anilisi de sistemes d’un component,
perd esdevé important per a sistemes multicomponents, quan les me-
sures dels components individuals sén interdependents a causa dels
diversos efectes interelementals.

17.3.2 SISTEMES AMB EFECTES INTERELEMENTALS.

La mesura x; per a l’element i pot dependre no tan sols de la
concentraci6 ¢, (o de la quantitat ;) siné també de les concentracions o
quantitats d’altres elements presents. Les funcions analitiques de cali-
bracié prenen aleshores la forma

x=8,(cycpcy.c ) ()]
i les funcions analitiques d’avaluacié prenen la forma
;=f(x)% 5 x5..x,) ()

Aquestes relacions funcionals poden ésser expressades de diverses
maneres aproximades. En I'aproximacié més simple, 'efecte de I’ele-
ment j sobre 'element i pot ésser expressat com un factor constant a,;
per a donar un conjunt d’equacions lineals.

c=2Za x (3)
! ] L/
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{

Aquesta aproximacié pot ésser vilida només en un petit interval de
variaci6 dels valors de c. En casos especials, funcions analitiques no
lineals poden ésser linealitzades, amb una bona aproximacié, introduint
nous conjunts de variables que siguin funcions adequades de c0 x -

17.4 TERMES RELATIUS A PETITES CONCENTRACIONS

17.4.1 LIMIT DE DETECCIO.
El limit de deteccio, expressat com a concentraci6 c; , 0 quantitat
q, » és deduit de la mesura més petita, x, , que hom pot detectar amb
una certesa raonable per un procediment analitic donat. El valorde x,
és donat per I’equaci6
x, =X, + ks, ¢))

on x,,és lamitjana de les mesures del blanc, 5, ésla desviacié estandard
de les mesures del blanc i k és un factor numeric elegit d’acord amb el
nivell de confianga desitjat. En aquest context, les mesures del blanc x,,
es refereixen als mesuraments duts a terme amb una mostra que,
intencionalment, no conté I’analit i que té la mateixa composicié que el
material en estudi. El valor de s, jha d’ésser determinat a partir de les
condicions de mesurament utilitzades per a avaluarx, i x,, .

La concentracid, o la quantitat, minima detectable, és la concentra-
c16 o quantitat que correspon a:

¢, =(x,— %, )/S )

q,=(x,—%,)/S 3

on § se suposa constant per a valors petitsdeco q. Elsvalorsde x,, i s,
no poden habitualment ésser determinats a partir de la teoria, sin6 que
han d’ésser trobats experimentalment, fent un nombre de mesura-
ments suficientment gran, per exemple 20. (Quan la técnica implica
estadistiques de comptatge, com en I’espectroscopia de raigs X, hom fa
sovint una estimacié directa de s,,a partir d’'una sola mesura dess, , ja
que x;= N,, nombre de fotons, 1 53~V N, si s’acompleix Pestadistica
de Poisson).

Un valor de 3 per a k en I’equacié 17.4.1(1) és fortament recoma-
nat. Per a aquest valor, un nivell de confianga del 99,6 % és aplicat tan
sols per a una distribucié gaussiana estricta d’un sol costat. A concen-
tracions baixes és ficil que les distribucions no siguin gaussianes.

A més, els valors de x,,i s, per ells sols només s6n estimacions
basades en un nombre limitat de mesures. Des d’un punt de vista
practic, el valor de 3s, correspon a un nivell de confianga d’'un 90%.
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17.5 GLOSSARI DE TERMES I StMBOLS EMPRATS

Termes Simbols
concentracié, d’un element G

quantitat, d’un element i 9.9,

mesura, d’un element ;, valor mitja X, X;,X
sensibilitat

desviaci6 estindard relativa s,

funcié analitica de calibracié x=g(c) o x=g(q)
funci6 analitica d’avaluacié c=f(x)o q=f(x)
limit de deteccié ¢,
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18. NOMENCLATURA, SIMBOLS,
UNITATS I LLUR US EN
L’ANALISI ESPECTROQUIMICA

I1I. ESPECTROSCOPIA ANALITICA
DE FLAMA I PROCEDIMENTS
ASSOCIATS SENSE FLAMA *

18.1 INTRODUCCIO

La Part Il és una continuacié de les Parts I (Pure Appl. Chem., 30,
(3-4) 651-679 (1972)) i 11 (Pure Appl. Chem., 45, (2) 99-103 (1976)) de
la Nomenclatura per a I’ Anilisi Espectroquimica. Mentre que les Parts
I 1 IT es refereixen principalment a algunes consideracions generals, la
Part III tracta especificament de ’espectroscopia analitica de flama i
procediments associats.

L’objectiu d’aquesta nomenclatura, aixi com la seva adaptacié als
documents desenvolupats per la IUPAC i la IUPAP en camps més
amplis de la quimica i la fisica, ja han estat explicats al proleg de la Part
I. En el desenvolupament de la Part III, les recomanacions de la
JUPAC, la ITUPAP i la Comissié Internacional sobre Illuminacié
(CIE), i de les Parts I i I precedents, han estat preses com a punt de
partida. Només en casos excepcionals hi ha desviacions d’aquestes
recomanacions 1 es refereixen principalment a I’eleccié d’un conjunt
consistent de simbols dins el restringit camp de I’espectroscopia anali-
tica de flama. També hom pot trobar desviacions en pocs casos en els
quals els documents internacionals no estan d’acord entre ells. Aques-
tes desviacions estan identificades explicitament en les notes addiciona-
des a aquest document.

* Basada en les recomanacions aprovades, publicades a Pure Appl. Chem., Vol. 45
(1976) 105-123.
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En aquells casos d’is especific a 'espectroscopia de flama que no
han estat ja establerts per a convencions internacionals, sovint hom ha
pres una solucié de compromis entre la nomenclatura i terminologia
desenvolupada historicament i la basada en consideracions més logi-
ques. Algunes expressions, que han fet el seu cami en el llenguatge dels
analistes, perd que poden induir a error, han estat abandonades. L’ds
de termes alternatius pel mateix subjecte ha estat considerat indesitja-
ble 1, com a regla general, només ha estat recomanat un terme peracada
subjecte. Han estat compatibilitzades algunes diferéncies de termino-
logia que han estat desenvolupades histdricament entre els practicants
dels métodes d’emissié i absorci6 atdmica.

Durant el periode en el qual aquest document era en preparacid,
diverses organitzacions nacionals desenvoluparen llur propia nomen-
clatura per a ’espectroscopia d’absorcié atdmica. Mitjangant delibera-
cions mitues, conflictes seriosos entre documents nacionals d’abast
limitat han estat reduits. L’aparicié simultinia d’aquestes iniciatives
nacionals prova clarament la necessitat general d’una terminologia ben
definida en aquest camp, i és una crida a la cooperacié internacional.

La Part III es refereix a les aplicacions analitiques dels metodes
d’espectroscopia de flama per emissid, absorcié i fluorescéncia.
Aquestes tres branques de ’anilisi tenen molts termes en comd, i hi
sembla desitjable una terminologia uniforme. En el context d’aquest
document, una flama «ordiniria» pot ésser definida com un flux
continu d’una mescla de gas a pressi6 atmosférica, la qual emergeix
d’un cremador i és escalfada per combustié. Per bé que aquest docu-
ment es refereix principalment a sistemes que consten d’aquest tipus de
flames, cremadors i nebulitzadors, tracta també de procediments simi-
lars que comprenen altres dispositius de presa de mostra, d’atomitza-
ci6 i/o d’excitacid (vegeu la Seccié 18.3.1.3). Aquests procediments
tenen semblanga amb I’espectroscopia de flama ordiniria pel que fa als
meétodes de mesurar ’emissid, absorcié, o senyals de fluorescéncia,
aixi com pel que fa a la natura i simplicitat dels espectres obtinguts.
L espectroscopxa d’arcilade guspxra, que necessiten una instrumenta-
ci6 més elaborada i cara, no sén discutides en aquest document.

Aquest document és subdividit en diverses seccions, corresponents
a aspectes diferents de |’espectroscdpia analitica de flama. A la taula
18.1 hom presenta una classificacié general i una terminologia cohe-
rent de les diferents branques de I’espectroscopia de flama. Per a la
practica corrent, hom suggereix abreviacions d’alguns termes. Per tal
de complir I’'acord internacional sobre el significat limitat de «fotome-
tre» (vegeu Seccid 16.4.5 a la Part I), el terme «fotometria de flama» ha
estat abandonat, per bé que ha estat palesat que a molts técnics de
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P’espectroscdpia d’emissi6é de flama els costaria d’abandonar aquest
terme emprat des de qui-sap-lo. D’altra banda, ’abandé d’aquest
terme elimina la il-logica juxtaposicié de termes tals com «fotometria
d’emissié de flama» i «espectroscopia d’absorcié atdmicas, els quals es
troben sovint a la literatura. La terminologia més uniforme presentada
a la taula 18.1 hauria d’ajudar a superar la llacuna entre els métodes
d’emissi6 1 d’absorcid.

Els termes descriptius que concerneixen processos 0 components
instrumentals, i els termes relatius a les quantitats mesurades, sén
presentats separadament. Els termes descriptius i alguns dels més
importants termes quantitatius son explicats en forma narrativa. Per tal
de facilitar la referéncia, tots els termes quantitatius sén presentats en
taules, juntament amb llurs simbols i unitats prictiques. Han estat
addicionades notes al text, aixi com a les taules, per tal de proporcionar
explicacions o justificacions addicionals, o per advertir sobre utilitza-
ci6 de termes impropis. Aquestes notes poden ésser ignorades en una
primera lectura, ja que tots els termes recomanats especificament han
estat incorporats en el text o en les mateixes taules. Quan es troben per
primera vegada i sn definits en el text, aquests termes sén impresos en
iliques per a facilitar-ne el reconeixement.

Aquesta nomeclatura no pretén de proporcionar un conjunt com-
plet de termes. Només sén donades definicions i explicacions quan
aixd és necessari per a explicitar-ne la significacié. Els conceptes i els
parametres fisics i quimics en general sén presentats en la majoria dels
casos sense explicacions complementiries. Per tal de facilitar 1’ds d’a-
quest document, els termes i els simbols usats a I'espectroscopia de
flama que foren presentats en les Parts I i II precedents han estat
recapitulats. Aixd és aplicat especialment als termes quantitatius gene-
rals relacionats a les taules 18.2 i 18.5. Termes importants com ara
«concentracid», «corba analiticas, «sensibilitats, etc. sén explicats
breument a la secci6 18.4, tot fent referéncia explicita a les Parts [ i II
per a una explicacié més completa.

A la vista del limitat nombre de lletres de I’alfabet, els simbols han
estat seleccionats curosament, tenint sempre en compte les recomana-
cions internacionals existents aixi com I’antiguitat en la utilitzacié. En
alguns casos, hi han estat addicionats simbols alternatius, que perme-
ten a |’usuari de seleccionar un conjunt de simbols més coherents en un
context particular. Els simbols alternatius que sén recomanats sense
referéncia sén escrits a la llista I’'un després de I'altre i separats per
comes. Quan és preferit un simbol pameular, aquest és escrit a la Ilista
pnmer, en tant que els simbols alternatius sén separats d’ell per una
série de punts. La impressi6 dels simbols i els indexs ha d’ésser feta
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d’acord amb les regles generals internacionals recapitulades a la Seccié

16.2.3delaPart 1.
TAULA 18.1
Classificacié dels métodes i dels instruments
Absorcdié Emissio Fluorescéncia
Métc_bdes: ‘ Espectroscopia Espe?upscbpia Especuoscbpi.a
classificacié d’absorcié? d’emissié ! de fluorescéncia?
general
Instruments: Espectrometre Espectrometre Espectrometre
classificacié d’absorcié? d’emissié? de fluorescéncia?
general
Quan hom bi  Espectroscopia Espectroscdpia Espectroscopia
observa lintes  d’absorcié d’emissi6 de fluorescencia
atomiques? atdmica (AAS) atdmica (AES) atdmica (AFS)
Espectrometre Espectrometre Espectrometre
d’absorcié d’emissié de fluorescéncia
atdmica atdmica atdmica
Quan una flama Espectroscopia Espectroscdpia Espectroscopia
és usada per d’absorcié d’emissié de fluorescencia
a la vaporit- de flama (FAS) de flama (FES) de flama (FFS)
zacié, ato-
mitzacio i/o Espectrometre Espectrometre Espectrometre
excitacié* d’absorcié d’emissié de fluorescéncia
de flama de flama de flama
Quan hom usa  Espectroscopia Espectroscopia Espectroscopia
unaflamaison  d’absorcié atd- d’emissié atd-  de fluorescéncia
observades micadeflama  micadeflama  atdmicadeflama
linies (FAAS) (FAES) (FAFS)
atomiques R R
4 Espectrometre  Espectrometre  Espectrometre
d’absorcid atd-  d’emissi6 atd-  de fluorescéncia
micadeflama  micadeflama  atdmicadeflama

Notes: El terme fotometria de flama (fotometre de flama) ha estat abandonat (vegeu
també la Part I, Secci6 16.4.5).
1. El mot espectroscopia pot ésser reemplagat pel terme més restrictiu espectrometria
quan els mesuraments quantitatius d’intensitat a una o més longituds d’ona sén duts
a terme amb un espectrometre (vegeu a sota).
2. Elterme espectrometre, tal com és utilitzat, implica que els mesuraments quantita-
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TAULA 18.1 (Continuacid)

tius d’intensitat a una o més longituds d’ona s6n duts a terme amb un detector
fotoeléctric. La selecci6 de 1a longitud d’ona pot ésser duta a terme per exemple amb

un monocromador o amb un filtre dptic.

3. Quan hom hi observa especies moleculars, «moleculars substitueix «atdmics.

4. Metodes de vaporitzacié atomitzacié i/o excitacié alternatius, actualment menys
comuns, sén per exemple, forns, plasmes eléctrics, tubs amb espurneig catddic
(vegeu Secci6 18.3.13). L’adjectiu apropiat haura aleshores de reemplagar el terme

flama.

18.2 TERMESISIMBOLS PER A MAGNITUDS

- TCONSTANTS GENERALS

A la taula 18.2 hom relaciona els termes i els simbols per a algunes
magnituds generals fisiques i quimiques que s6n usades correntment a
I’espectroscopia analitica. Aquesta taula és en part un resum, i en part
un suplement, de les Seccions 16.3.11 16.7.2 de la Part I de la Nomen-

clatura en Anilisi Espectroquimica.

TAULA 18.2
Termes i simbols per a magnituds i constants generals
Termes Simbol Nota

Massa m
Pes atdmic (massa atdmica relativa)

de I’espécie = (A_x 12 pera ?C) (A A, (X)
Massa atdmica de P’espécie X my, m(X)
Volum ‘ v
Angle solid 0w
Temps t
Freqiiencia (en espectroscopia dptica) Vv
Freqiiéncia (en electrotécnia) f
Longitud d’ona A
Nombre d’ona (1/A) o,V
Pressié de gas P
Pressié total de la mescla gasosa ?.
Pressi6 parcial de ’espécie X Py PX)
Nombre de particules N
Densitat de particules

(nombre per unitat de volum) n
Densitat d’espécies X ny, n(X), [X]
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TAULA 18.2 (Continuacié)

Termes Simbol - Nota

Temperatura termodinamica o absoluta T La unitat per
aTésel
Kelvin (K)

Velocitat de la llum (al buit) ¢

Constant dels gasos R

Nombre d’Avogadro N,

Constant de Boltzmann k

Constant de Planck b

Cirrega elemental e El simbol pera
«electrén ése”
ino ha d’ésser
imprés en
cursiva

18.3 TERMES, SIMBOLS I UNITATS PER A LA DESCRIPCIO
D’APARELLS ANALITICS

Les funcions d’un espectrometre analitic de flama s6n en general:

a) Transformacié d’una soluci6 a analitzar en un vapor contenint
iatoms lliures o compostos moleculars d’un analit (vegeu Seccié 18.4) a
la flama;

b) Selecci6 i deteccié del senyal optic (procedent del vapor de
P’analit) que porta la informacié sobre el tipus i la concentracié de
P’analit;

c) Amplificacié i lectura del senyal eléctric. Els termes emprats per
a la descripci6 de les parts que componen un espectrometre de flama (i
sistemes similars) i dels processos que hi tenen lloc, s6n discutits a
continuacié. Els termes per a la descripcié dels processos i les propie-
tats relatives a I'estat gasés de la materia a la flama s6n discutits en
particular a la Secci6 18.5.

18.3.1 TRANSFORMACIO DE LA MOSTRA EN VAPOR.
18.3.1.1 TERMES DESCRIPTIUS CONCERNENTS ELS SISTEMES NEBULITZA-
DOR-FLAMA.

18.3.1.1.1 NEBULITZACIO, DESSOLVATACIO, VOLATILITZACIO I ATO-
MITZACIO. Amb un nebulitzador pneumatic funcionant sota I'accié
d’un corrent de gas comprimit, la solucié és aspirada del recipient i
nebulitzada en forma d’una boira o un aerosol de gotetes fines. El
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terme polvoritzador denota aquella part particular del nebulitzador on
el liquid aspirat és fragmentat pel corrent de gas i el polvoritza.

La dessolvatacio és I'evaporitzacié del solvent de les gotetes;
aquesta boira es converteix en un gerosol sec consistent en la suspensié
de particules de solut solides o foses. A I’elevada temperatura de la
flama en aquest procés, segueix la volatilitzacio.

En espectroscopia atdmica de flama, 'atomitzacié, ¢o és la conver-
si6 de I’analit volatilitzat en atoms lliures, hauria d’ésser tan completa
com fos possible per tal d’obtenir un senyal maxim. Qualsevol sistema
que sigui capag de convertir I’analit en vapor atdmic és anomenat un
atomitzador (vegeu també la Secci6 18.3.1.3).

18.3.1.1.2  NEBULITZADORS. En els nebulitzadors del tipus de cambra
de pre-mescla, el jet de gas emergeix del polvoritzador a la cambra de
polvoritzacié. En aquest tipus de cambra el jet de gas es mescla homo-
géniament amb les gotetes de la boira. Algunes d’aquestes gotetes
poden evaporar-se, aglomerar-se o dipositar-se sobre les parets de la
cambra i subseqiientment ésser eliminades per un drenatge.

Els nebulitzadors poden ésser descrits de la manera segiient:

— Segons la font d’energia emprada per a la nebulitzacié; per ex.
nebulitzador pneumatic o ultrasonic.

— Segons la manera d’agafar el liquid; per ex. nebulitzador a
succid, alimentacié per gravetat, flux controlat i reflux.

— Segons la posici6 relativa dels capil-lars del gas nebulitzador i
del liquid aspirat; per ex. nebulitzadors angular i concéntric.

Hi ha dispositius especials com ara nebulitzador amb polvoritzacié
escalfada, nebulitzadors bessons i el generador de gotes.

Nota. Els nebulitzadors propiament dits no han d’ésser anome-

nats atomitzadors.

18.3.1.1.3 CREMADORS I FLAMES. Les flames sé6n produides mitjangant
un cremador al qual és forit combustible i oxidant (0 comburent)
generalment en forma gasosa. Amb el cremador de pre-mescla, el
combustible 1 ’oxidant sén mesclats completament a I'interior del
cremador abans de sortir pels orificis d’aquest i d’entrar a la zona
interna o de combustié primaria de la flama. Aquest tipus de cremador
produeix generalment una flama quasi laminar, i sovintment esti
associat a una unitat separada per a nebulitzar la mostra.

Enfront d’aixo, el cremador d’injeccié directa combina la funcié de
nebulitzador i de cremador. En aquest cas I'oxidant i el combustible
emergeixen per orificis separats i es mesclen per damunt dels orificis
del cremador a causa de llur moviment turbulent. La flama produida
amb aquest tipus de cremador és turbulenta. Més correntment, ’oxi-
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dant també és emprat per a aspirar i nebulitzar la mostra. Tanmateix,
quan el combustible és usat amb aquesta finalitat, hom aplica el terme
cremador d’injeccié directa invertit. En cada cas, les gotetes de boira
entren a la flama directament, sense passar a través d’una cambra de
polvoritzacié.

Nota. El terme cremador de consumpcié total, que és emprat so-

vint, no és recomanat.

Els cremadors de pre-mescla es diferencien, com és el cas del
cremador (0 bec) Bunsen, Méker, o de ranura, segons que tinguin un
sol orifici gran, un nombre de petits orificis 0 una ranura per a la
sortida de la mescla de gasos, respectivament. Quan hi ha diverses
ranures paral-leles hom els identifica com a cremadors multiranurats
(per exemple un cremador de tres ranures). El petit diametre dels
orificis del cremador Méker o I’estretor de la ranura d’un cremador de
ranura, evita I'indesitjable calat de la flama en sentit invers dins la
cambra del cremador.

A la vora de la flama, on el gas calent es posa en contacte amb I’aire
del voltant, té lloc una combustié secundiria i es forma la zona externa
o de combustié secundaria. La regié de la flama limitada per la zona
interior 1 I'exterior de la flama, on en molts casos les condicions per a
I’anilisi amb flama sén dptimes, és anomenada regié interzonal, o,
quan les zones de combusti6 tenen forma d’un con, la zona interconal.

A vegades hom pren la precaucié de protegir la part observadade la
flama del contacte directe de I'aire que I’envolta. Aixd pot ésser fet
mecinicament col-locant un tub al voltant de la flama a la part superior
del cremador, la qual cosa produeix una separaci6 zonal (flama sepa-
rada) o d’una manera aerodinamica voltant la flama amb una beina de
gas inert que emergeix d’obertures disposades a la vora del cim del
cremador (flama embeinada). Aleshores hom hi pot fer observacions
sense pertorbacions degudes a la zona secundiria de combustié.

Per tal de facilitar ’atomitzacié dels elements que formen dxids
ficilment en la fase vapor de la flama, hom escull una flama rica en
combustible, on les condicions reductores afavoreixen la dissociacié
dels oxids metil-lics.

18.3.1.2 TERMES, SIMBOLS I UNITATS REFERENTS A QUANTITATS ME-
SURABLESRELACIONADESAMBELSSISTEMESNEBULITZADOR-FLAMA.

Una quantitat facilment mesurable és la velocitat de consumpcié del
liquid pel sistema de nebulitzacié, definida com el volum consumit de
la mostra liquida per unitat de temps (simbol: F, , vegeu Taula 18.3.1).
En particular, en el cas comi d’un nebulitzador pneumitic, el terme
veloatat d’aspiracié de liguid és més apropiat.
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Moltes vegades, només una fraccié de la solucié de I’analit que és
aspirada passa a través de la secci6 transversal de la flama a I'altura de
’observacié (vegeu Taula 18.3.2) en una forma que és accessible per a
’observacié espectroscopica. Hi ha pérdues de diferents classes que
limiten aquesta fraccié, i conseqiientment la sensibilitat del métode.
Exemples d’aquestes perdues amb cremadors de pre-mescla sén els
drenatges de solucié en la cambra de nebulitzacié, el cremador i els
tubs entre ells, per rad de deposicié de gotetes de boira sobre les parets.
Amb els cremadors d’injeccié directa, hi pot haver perdues de gotetes
que sén expulsades des de la flama per raé del moviment turbulent dels

- gasos que deixen el cremador. A més, el temps de residencia de les
gotetes més grosses en la flama pot ésser insuficient per a llur completa
dessolvatacié (vegeu Seccié 18.3.1.1.1). Igualment, les particules for-
mades després de la dessolvatacié poden no ésser completament volati-
litzzades (vegeu Seccié 18.3.1.1.1) a I'altura d’observaci6. Finalment,
cal remarcar que només una part del vapor produit per I’analit pot estar
composta d’atoms lliures.

Per tal de descriure aquestes pérdues quantitativament hom reco-
mana els termes seglients. Aquests termes es refereixen a la quantitatde
I’analit aspirat per segon i que entra a la flama per segon, o que passaa
través de tota la seccié horitzontal de la flama per segon, a 'altura
d’observacié, en els diferents estats.

L’eficiéncia de nebulitzacid, €, és el quocient de la quantitat de
I’analit que entra a la flama i la quantitat de Ianalit aspirat.

Nota. La quantitat € no es relaciona amb la quantitat del solvent,
perd si amb la quantitat de ’analit. El seu valor no pot ésser
determinat sense ambigiiitat, comparant simplement el vo-
lum de la solucié drenada per segon des de la cambra de
nebulitzacié amb la proporcxo d’aspiracié. Habitualment,
cal fer correccions per a tenir compte de la diferéncia de
concentracié de I’analit en les solucions aspirades i drena-
des, respectivament, a causa de I’evaporaci6 parcial del
solvent contingut en les gotetes de boira dipositades a les
parets.

La quantitat €_no caracteritza només el funcionament
del nebulitzador, siné el de tot el conjunt del nebulitzador-
cremador.

La fraccié dessolvatada (local), B, és el quocient de la quantitat
d’analit en circulacié a I’estat dessolvatat (per ex. : bé com a aerosol sec,
bé com a vapor) i la quantitat total d’analit en circulacié. Quan aquesta
fraccié varia amb I’algada a causa de la progressiva evaporacié de les
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gotetes d’aerosol en la flama, és apropiat de parlar de la fracci6 dessol-
vatada local.

Notes: Les pérdues causades per la volatilitzacié incompleta de

Paerosol sec (que depenen en gran part de la natura i
concentracié del solut) no sén reflectides dins la definicié
de B, perd si en la definicié de B,. La quantitat B, normal-
ment dependri del solut, mentre que B, dependri del
solvent.
Quan aquesta proporcié varii considerablement amb I’al-
¢ada sobre el volum de la flama observada, la quantitat de
I’analit trobada dins aquest volum en Pestat considerat es
relaciona amb el valor mitja de la proporcié sobre aquest
volum.

La fraccié volatilitzada (local), B, és el quocient de la quantitat
total de ’analit circulant en estat gasés i la quantitat total de Panalit
circulant en estat dessolvatat. L’estat gasés inclou dtoms lliures, aixi
com molécules.

La fraccié atomitzada (local), B,, és el quocient de la quantitat
d’analit circulant en estat d’itoms lliures (o ionitzats) i la quantitat total
d’analit circulant en estat gasés.

Nota. Aquesta fraccid és determinada per reaccions quimiques en
estat gasés. Les forces d’unié dels compostos moleculars
que pot formar I’analit en la flama tenen un paper important
tant en la composicié com en la temperatura de la flama.

L’eficiéncia d’atomitzacié (local) global, €_ és definida com el quo-
cient de la quantitat d’analit que passa a través de la secci6 de flama, a
I’algada d’observacié, com a atoms neutres lliures (o ionitzats), i la
quantitat d’analit aspirada. Aixi, doncs, £,=€ B 8 B,. Laintensitat del
senyal atdmic obtingut per una concentracié o de solucié donada és
proporcional al producte Fg . Cal remarcar que €, potdependre de F,.

A laTaula 18.3.1, figuren els termes quantitatius anteriors, i alguns
altres termes relatius a quantitats mesurables, considerats en aquesta
seccid, juntament amb llurs simbols i unitats.

18.3.1.3 TERMES RELACIONATS AMB DISPOSITIUS ESPECIALS DE MOS-
TREIG, D’ATOMITZACIO I D’EXCITACIO.

18.3.1.3.1 DISPOSITIUS ESPECIALS DE MOSTREIG PER A FLAMES. Les
mostres poden ésser introduides dins les flames per altres mitjans a part
dels nebulitzadors. Les mostres poden ésser dipositades sobre un
bucle, una naveta o una copel-la de mostreig, fetes de plati, tungste o
altres metalls d’alt punt de fusi6, i posteriorment ésser vaporitzades
térmicament.
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Nota. Aquests dispositius sén només escalfats per flama i no per
una font addicional d energla
En espectroscopna d’absorcié atdmica, un dispositiu consistent en
un tub llarg és utilitzat algunes vegades juntament amb un sistema de
nebulitzador-flama per a augmentar la sensibilitat. L’increment en
sensibilitat és aconseguit retenint els gasos de combustié, juntament
amb P’analit atomitzat sobre una extensié llarga, per mitja d’un tub
coaxial en I’eix optic. El tub és fet de material capag de suportar la
temperatura de la flama. Els gasos de combustié6 entren al tub per un
cap i surten per I'altre, 0, quan hom usa un dispositiu en formade T, els
gasos entren pel centre i van passant cap a les dues extremitats obertes.
Els tubs en forma de T sén anomenats tubs T.
Nota. El tub llarg és sovint considerat un cel-la d’absorcié. Perd el
terme absorcié ha d’ésser reservat per a dispositius tancats
per finestres optiques.

18.3.1.3.2 PLASMES ELECTRICS DE TIPUS FLAMA PER A ATOMITZACIO I
EXCITACIO. Els plasmes eléctrics de tipus flama poden ésser plasmes
conductors (de corrent) o plasmes no conductors (de corrent). Els
plasmes poden ésser formats per una descirregad’arc dins una cambrai
transferits a través d’una obertura apropiada per a formar un dard de
plasma. També poden ésser engendrats per uns camps d’alta freqiién-
cia, utilitzant o no eléctrodes. En el cas de plasma sense eléctrodes, el
camp electromagnétic és acoblat d’una manera inductiva al plasma
(plasma induit per alta freqiiéncia). El plasma amb un sol eléctrode es
forma sobre una punta metallica connectada a un generador d’alta
freqiiencia.

Notes: Per a introduir la mostra dins el plasma hom pot emprar
ambdés tipus de nebulitzador: de cambra de mescla i de
dispersi6 directa de I’aerosol dins el plasma.

El terme flama de plasma, sovint utilitzat per a plasmes
de tipus flama, no és recomanable. El terme «flama» ha
d’ésser reservat per a gasos calents que siguin produits per
combustié. Igualment, el terme cremador de plasma és
desaconsellable. Com a terme general i descriptiu hom fa
servir sovint el terme torxa de plasma.

18.3.1.3.3 DISPOSITIUS D’ATOMITZACIO SENSE FLAMA:

18.3.1.3.3.1 DISPOSITIUS ESCALFATS PER RESISTENCIES. Quan han
d’ésser analitzades petites quantitats de liquids, o si lamostra ha d’ésser
atomitzada directament de I’estat solid, hom pot fer servir diferents
tipus de dispositius d’atomitzacié amb escalfament per resisténcies
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electriques. La mostra pot ésser introduida a sobre o a I'interior d’un
suport electricament conductor, fet d’un material d’alt punt de fusié, i
escalfat per un corrent eléctric. El dispositiu pot ésser denominat en
concordanga amb el material de qué és construit o segons la seva forma,
per exemple atomitzador de filament de carb6 o de metall, de bucle, de
anta, o de trenes.

Els dispositius atomitzadors que fan servir tubs calents de
carbé o de grafit s6n anomenats forns de tub de carbé o de grafit. Si
hom fa servir una barreta amb un forat perforat perpendicular-
ment al seu eix, aquests forns sén denominats forns de barra de
carbé o de grafit. Els atomitzadors de forma de copa que més sovint
hom fa servir en AFS s6n els atomitzadors de copel-la de carbé o de
grafit.

El corrent eléctric que passa a través de les parets del suport
produeix, normalment, una elevacié de la temperatura a causa de la
resisténcia. D’altres dispositius menys freqiientment emprats tenen
una resisténcia enrotllada al voltant de les parets dels tubs o de les
barres. Un altre tipus de forn de tub de grafit escalfat per resisténcia és
emprat juntament amb una descirrega d’arc de corrent continu a fi
d’accelerar el procés d’atomitzacié. En aquest cas, la mostra no és
collocada dins el tub, sin6 sobre la punta d’un inode, i és evaporada
per arc eléctric dins el tub escalfat.

Nota. Els termes cella de grafit o cubeta de grafit han d’ésser

reservats per a dispositius que tinguin els extrems
tancats.

18.3.1.3.3.2 DISPOSITIUS DE CATODE BUIT. En AAS, hom pot fer
servir també com a atomitzador una descarrega de catode buit en la
qual hom fa servir la mostra, o bé com a citode, o bé posada en un
citode buit dins una cambra de descirrega a baixa pressié. En un
catode buit refrigerat, el cilindre catddic és refredat per aigua,
nitrogen liquid, o altres mitjans. Sota aquestes condicions, les mos-
tres s6n atomitzades per espurneig catddic a altes densitats de
corrent. En un catode buit calent, les mostres sén atomitzades
principalment per evaporacié térmica.

18.3.1.3.3.3 DISPOSITIUS ESCALFATS PER RADIACIO. Les mostres
solides poden ésser evaporades i atomitzades per fonts de radiaci6,
com ara lampades de descirrega polsada i lasers. Com que un raig
laserpot ésser focalitzat sobre un punt de la superficie de la mostra,
amb aquest dispositiu hom pot fer analisis locals (puntuals).
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TAULA 18.3.1

Transformacié de la mostra en vapor.
Termes, simbols i unitats de magnituds.

Unitat

Te1 mes Simbol ~ pr dctica Nota
Velocitat de consumpcié  F, cm? -1 Per a la definici6, vegeu e text
iq normal d’un nebulitzador pneu-
matic R, és anomenada velocitat
d’aspiracié del liquid.
Eficiéncia de €, 1 Perala definicié vegeu el text de
Fracci6 dessolvatada B, 1 Per a la definici6 vegeu el text de
la Seccié 18.3.1.2.
Fraccié volatilitzada B, 1 Per a la definici6 vegeu el text de
la Seccié 18.3.1.2.
Fraccié atomitzada B. 1 Pera h definicié vegeu el text de
la Secci6 18.3.1.2.
Eficiéncia de E, 1 Per a la definicié vegeu el text de
l'atomiaacié la Seccié 18.3.1.2.
Temperatura de la flama T, K Quanla temperatura a la flama
varia localment, és més apropiat
de parlar de la temperatura local
dela flama.
Temps de pas t, s
(temps necessari per a transpor-
tar la substincia ds de labasede
la flama fins al volum d’observa-
Gib).
Temps de trinsit ty s
(temps que la substincia neces-
sita per a passar a través del vo-
lum d’observacié).
Velocitat d’elevacié v, cms™!
(vertical) del gas de la
flama.
Velocitat de combustié v, cms™!
(del front de la flama).
Cabal de la mescla F, cm?s™! Mesurat ala pressié atmosférica
S NO Cremats. i a temperatura ambient.
Cab de I'especie X, F, cm?s™! Mesurat a la pressi6 atmosferica
i a temperatura ambient.

per ex. aire, O,, etc.
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18.3.2 FONTS LLUMINOSES EN ESPECTROSCOPIA
D’ABSORCIO ATOMICA 1 DE FLUORESCENCIA ATOMICA.

En AAS i AFS, es necessita una font de [lum auxiliar per a produir la
radiacié que ha d’ésser absorbida (i parcialment reemesa com a fluores-
céncia) per I’analit dins Patomitzador (vegeu Secci6 18.3.1.1.1).

Notes: Els termes tradicionals «llum» i «lluminés» aqui també

inclouen altres radiacions a més de la visible, malgrat que
d’acord amb la Comissié Internacional sobre Illuminacié
(CIE Publicacié nsm. 17, E.1.1, 1970), aquests termes
haurien d’ésser limitats a la radiacié visible (vegeu la Seccié
16.4.5dela PartI).

El terme general font inclou no tan sols les limpades, siné
també la utilitzacié d’una flama auxiliar dins la qual hom
introdueix una quantitat constant de vapor de I’analit per
tal de produir la radiacié (primaria).

Entre les fonts lluminoses cal distingir les fonts de radiacié continka
(espectral) i les fonts de ratlles (espectrals). Com a exemple de fonts de
radiacié continua, en espectroscopia d’absorci6 i de fluorescéncia
atdmica, podem citar la lampada de filament de tungsté o la lampada
de xené a alta pressid. La radiacié produida per aquestes limpades
prové de I'alta temperatura del filament o de la descirrega en un gas.
Pertanyen a la classe de radiadors térmics (vegeu també la definicié de
radiacié térmica a la Seccié 18.5.1.1).

Normalment, hom utilitza una font de ratlles espectrals que conté
itoms del mateix element de analit. L’espectre de ratlles és sovint
sobreposat a un fons que pot ésser alhora un espectre discret i/o
continu.

La Comissié Internacional sobre IlMuminacié (CIE Publicacié
nsm. 17, E.1.1, 1970), anomena «lampada espectroscopica» una font
de ratlles espectrals.

La llei de Plank indica que la radiancia espectral, B?, (vegeu Taula
18.5.1) d’una font anomenada de radiacié total (o cos negre) és una
funcié de la longitud d’ona, A, i de la temperatura, T. Un cos negre és
una font térmica que té un factor d’absorcié a(A) (vegeu Taula 18.5.1)
igual a la unitat, a totes les longituds d’ona. En equilibri térmic,
d’acord amb la llei de Kirchhoff, la radiancia espectral B, de qualsevol
emissor de radiacié amb a(A)<1 és donada per

B,= a(A) B

on B? ha d’ésser considerat a la temperatura de ’emissor.
Les fonts de ratlles espectrals poden ésser obtingudes per una

194



18.3.3

descarrega eléctrica a través d’un gas, un vapor metal'lic, o una mescla
d’ambdés, a una pressié total baixa (hom les anomena limpades de
descarrega de baixa pressio). Els segiients tipus de limpades han trobat
aplicacié en AAS i AFS com a fonts lluminoses.

A la lampada de catode buit, els electrons accelerats produeixen
ions positius per col-lisié amb atoms del gas portador (normalment un
gas noble). Aquests ions guanyen energia en el camp eléctric i col-
lideixen amb el citode (que normalment té la forma d’un cassoleta o
cilindre buit). Els itoms del material del citode sén alliberats per
aquestes col'lisions d’espurneig catddic. Aquests itoms sén excitats en
la descirrega i radien llurs ratlles espectrals. En aquestes lampades el
citode pot ésser segellat dins un recinte (limpades segellades), o bé
’element del citode pot ésser canviat tot desmuntant la lampada
(lampada desmuntable). El material del citode pot ésser compost de
només un element (ldmpada d’un sol element) o de diversos elements
(lampada de multielement).

Nota. El gas portador també ha estat anomenat gas d’ompliment,
perd aquest terme és normalment limitat a les laimpades
segellades.

Un altre tipus comi de fonts de ratlles espectrals és la lampada de
vapor de metall, que opera a baixes pressions de vapor. La limpada és
omplerta amb un gas noble i el vapor del metall és produit per la
volatilitzacié de I’element a causa de Iefecte térmic de la descirrega.

La lampada de descarrega sense eléctrodes (excitada per alta fre-
qééncia) conté un gas noble a baixa pressié i un metall o una sal
metillica volatil com ara clorur o iodur). Una descirrega produida en
el gas noble per camps d’alta freqiiencia genera electrons que, per
col'lisions, exciten els atoms de I’analit.

18.3.3 SISTEMES OPTICS.

Les funcions del sistema dptic sén de transmetre, seleccionar (es-
pectralment, espacialment i temporalment) i eventualment codificar
(per modulaci6) el flux de radiacié que ha d’anar al fotodetector. A
més, en AAS (espectroscopia d’absorcié atdmica) i AFS (espectroscod-
pia de fluorescéncia atdmica), el sistema Optic ha de procurar una
conduccié efectiva del feix de la llum a través del vapor de I’analit
contingut, per exemple, en la flama de I'atomitzador. En aquesta
seccié hom considera els components dptics, els sistemes especials i
llurs propietats, referents a I’espectroscopia de flama analitica. En la
Secci6 16.5 de la Part I d’aquesta Nomenclatura, foren considerats els
termes generals aplicables a sistemes Optics i a instruments Optics.
Aquestes definicions no es repetiran aqui, per bé que alguns dels
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termes s6n inclosos per a una major comoditat en la Taula 18.3.2,
juntament amb els simbols recomanats.

El terme general espectrometre, tal com és usat en el present docu-
ment (vegeu la Taula 18.1) implica que els mesuraments quantitatius
d’intensitats a una o diverses longituds d’ona, sén fets amb un detector
fotoelectric. L’aillament espectral de la radiacié desitjada pot ésser dut
a terme per mitja de filtres (optics) (filtre d’absorcid, filtre d’interferén-
cia, etc.) o per un sistema dispersiu. Quan |’espectrometre és capag
d’aillar una sola regi6 estreta de longitud d’ona, I'instrument és un
monocromador. Un policromador és un espectrometre multicanal que
permet [’aillament espectral d’un cert nombre de regions estretes de
longitud d’ona.

Un espectometre de ressondncia consisteix en un «recinte» d’atoms
de I’analit, que son irradiats amb un feix de radiaci6 externa que conté,
entre altres, les freqiiencies de ressonincies dels itoms de I’analit. El
vapor del recinte és excitat especificament per aquesta radiacié de
ressoniancia. Hom mesura la radiacié de fluorescéncia resultant, que és
relacionada amb la intensitat de la radiacié de ressonincia de ’analit en
el feix de radiacié incident.

En AAS, la sensibilitat (vegeu la Secci6 18.4.2) pot ésser millorada
mitjangant un sistema de passos muiltiples, que permet que el feix de
radiaci6 provinent de la font de llum passi diverses vegades a través del
vapor de I'analit, abans que arribi al detector.

La major part dels sistemes Optics usats en espectroscopia de flama
sén sistemes d’un sol feix. En els sistemes de doble feix, usats en
espectroscopia d’absorcié atdmica, AAS, la radiaci6 de la font de llum
es divideix en el feix de la mostra i el feix de referéncia.

El senyal optic pot ésser modulat o pulsat per mitja de la interrup-
cié periddica o de la variaci6 d’intensitat del feix de llum considerat. La
modulacié de la llum combinada amb un sistema de mesurament de
corrent altern aporta alguns avantatges. Per exemple, en espectrosco-
pia d’emissi6 de flama, FES, el senyal eléctric procedent de I’emissi6 de
la flama pot ésser aixi diferenciat del corrent fosc continu (vegeu Seccié
18.3.4) del fotodetector. En espectroscopia d’absorci6 atdmica, AAS,
1 en espectroscopia de fluorescéncia atdmica, AFS, la modulacié del
feix de radiaci6 primari (abans de la seva entrada a la flama) permet de
discriminar entre el senyal d’absorcié o de fluorescéncia i I’emissié
térmica de la flama. La modulacié de la llum pot ésser duta a terme
mitjangant un alternador mecanic o per modulacié del corrent eléctric
que passa per la lampada.

La Taula 18.3.2 conté alguns altres termes i llurs simbols per a
magnituds relacionades amb el sistema optic.
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18.3.4 FOTODETECTORS.

Els fotodetectors correntment més usats sén els fototubs de buit
(sense amplificacié interna), el tub fotomultiplicador (amb amplificacié
interna per emissié secundaria d’electrons) i la cella fotovoltaica (un
dispositiu semiconductor que produeix una forga electromotriu en
ésser irradiat).

Nota. Lacellafotovoltaica és anomenada sovint fotodiode o cella

de capa d’atur.

En el corrent de sortida d’un fotodetector hi han dos components.
Un component, el fotocorrent, i, és la part produida per la radiacié. El
detector és anomenat lineal si el fotocorrent és proporcional al flux
radiant. L’altre component és anomenat corrent fosc, ¢ > perque conti-
nua existint quan el flux de radiaci6 esta blocat.

L’efectivitat de resposta d’un fotodetector (o en termes més gene-
rals, la sensibilitat) és la variacié del corrent de sortida per unitat de
variacié del flux radiant. Depén de la longitud d’ona. La corba que
descriu aquesta dependéncia és anomenada la corba de resposta
espectral.

La Taula 18.3.2 déna una llista dels termes quantitatius i dels
simbols relacionats amb els fotodetectors.

TAULA 18.3.2
Seleccid, detecci6 1 expressié del senyal analitic.
Termes, simbols i unitats de magnituds.

Termes Simbol P'lms Nota

Amplada de IPescletxa s mm  VegeulaPartld’aquestasériede
d’entrada del mono- nomenclatura en el capitol 16.
cromador .

Altura de I’escletxa d’en- b mm  Vegeula PartId’aquesta siriede
trada del monocro- nomenclatura.
mador

Amplada de labandaes- AN nm VegeulaParl, seccior;’s’16-2£
pectral del monocro- kli(,l;iiiizcs Rt . m“:pem
mador vament,

Vegeu la Part I, seccions 16.2.8 1
16.5.2.2 per al's de & iPelecci6

Amplada (al 10% o a AA
N del simbol, respectivament.

'1%) del filtre dptic
(mesurada entre els AA
punts que es troben en
el 10% 0 1% del ma-
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TAULA 18.3.2 (Continuacié)

Unitats

hom mesura Pemissié

198

Termes Simbol practiques Nota
xim del factor de
transmissié)

Longitud d’ona del ma- A, nm  VegeulaPant I, seccions 16.2.81
xim de transmissié del 16.5.2.2 peral'asde R i Peleccié
filtre dptic o del mono- delsimbol, res et
cromador

. Conductancia dptica G cm2sr Peraladefinicié, vegeula Pant1,
seccié 16.5.3.2.

Ampladaalameitdtdela  BA, nm  VegeulaPart], seccions 16.2.81
intensitat d’una ratlla 16.5.2.2 peral’asde & i Felecci6
de la font lluminosa del simbol, respecrivament. Ve-

: geulaTaula 18.5.1dela Part 1N,
per a la definicié de I'amplada a
la meitat de la intensitat.

Temps de resposta d’'un T, Ty, s
sistema (temps neces-
sari per a arribar a la
lectura que és una frac-
ci6 especificada, per
exemple, 99%, del va-
lor final)

Altura d’observaci6 (per b, cm
damunt el capgal del
cremador)

Freqiiéncia delamodula-  f,_, Hz
ci6 de la llum

Corrent eléctric de la font i A El simbol oficial / del cor-
lluminosa en funciona- rent pot originar confusié amb
ment 1a 7 de la intensitat.

Corrent fosc (del fotode- 4, A El simbol oficil ﬁﬁid oo

rent pot originar confusi6
tector) 1a / de la intensitat. Per 2 a defi-
nici6, vege la secci6 18.3.4
Fotocorrent if A El simbol oficial 7 del cor-
: rent pot originar confusié amb
1a I de la intensitat. Per a la defi-
nici6, vegeu la secci6 18.3.4.
Angle solid dins el qual  Q, st



18.3.6
TAULA 18.3.2 (Continuacid)

Termes Simbol Pg:‘if‘;:‘“ Nota
Angle solid dins el qual Q. st
mesura la fluorescéncia

Anglesohddmselqualla Q,
radiacié lluminosa és
absorbida per la flama

18.3.5 EL SISTEMA DE MESURAMENT ELECTRIC.

En el sistema de mesurament eléctric, el senyal eléctric és aportat
pel fotodetector (vegeu Seccié 18.3.4) i processat i convertit en una
lectura o resultat numéric per un dispositiu apropiat de sortida. La
lectura és un mesurament del flux radiant emés per fluorescéncia o
absorbit en la flama. En abséncia d’analit, la traga del senyal enregis-
trada en funcié del temps o de la longitud d’ona és anomenada linia de
base. Per a accelerar I’avaluacié d’una anilisi, la lectura és expressada a
vegades directament en concentracié o quantitat d’analit. Una corba
analitica no lineal (vegeu Seccié 18.4.2) pot ésser linealitzada per mitja
d’un rectificador de corba. El fons (vegeu Seccié 18.4.1) pot ésser
compensat electrdnicament per mitji d’un corrector de fons continu.

Els mesuraments de petites diferéncies entre dos senyals relativa-
ment grans es poden fer sovint més facilment per una expansio d’escala
d’un segment de 'interval de mesurament. Quan hom usa la modalitat
de supressi del zero, un dels senyals és suprimit per desplagament del
zero de I’aparell, generalment per mitjans electrdnics, i el senyal dife-
réncial augmenta en augmentar el guany de I’'amplificador.

El temps de resposta (vegeu també la Taula 18.3.2) és el temps
necessari perqué la lectura assoleixi una fraccié especificada (que ha
d’ésser fixada) del seu valor final quan el fotodetector és exposat
bruscament al flux de radiacié. Si aquesta fraccié és escollida igual a
0,63=1— 1/e, el temps de resposta és anomenat aleshores constant de
temps.

La dispersi6 i la deriva del mesurament seran discutides a la Seccié
18.4.3.1.

18.3.6 REVISIO DE TERMES, SIMBOLS I UNITATS DE MAGNITUDS
DELS SISTEMES OPTICS I DELS DISPOSITIUS DE MESURAMENT. Vegeu
la Taula 18.3.2.
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18.4 TERMES ISIMBOLS RELATIUS AL PROCEDIMENT
ANALITICI A LA REALITZACIO D’'UNA ANALISI

18.4.1 TERMINOLOGIA ANALITICA GENERAL EN ESPECTROSCOPIA
DE FLAMA.

En D’espectroscopia de flama analitica, la mostra pot ésser una
solucié o que s’hagi de dissoldre. S’hi diferencien el solvent (per exem-
ple una mescla alcohol-aigua), I’analit, és a dir, I’element buscat, i els
concomitants, és a dir, qualsevol espécie que no sigui ’analit ni el
solvent. Alguns concomitants, afegits durant el tractament quimic
previ de lamostra, poden ésser presents en concentracions conegudes i
constants, i sén anomenats additius. Altres, presents en la mostra
original, poden tenir concentracions variables i/o desconegudes.

El limit entre el solvent i els concomitants no és sempre clar. Per
exemple, quan hom afegix alcohol a la solucié en proporcions cons-
tants i conegudes (per tal de millorar la nebulitzacié o bé promoure la
quimioluminescéncia) hom el veu com una part del solvent; quan es
troba present en la mostra original, pot ésser considerat concomitant.

Una solucié de referéncia és una soluci6 feta amb el mateix solvent
que la mostra i que conté |’analit, i eventualment alguns concomitants,
en concentraci6 coneguda.

Un blanc és una solucié que intencionalment no conté I’analit, per
bé que, en els restants aspectes, té la mateixa composicié que la solucié
mostra en tot alld possible. Un blanc del solvent consisteix Gnicament
en el solvent.

El resultat analitic és el valor final de la concentracié, c, o de la
quantitat, ¢, de I’element buscat, després que tots els procediments
operatoris 1 els cilculs han estat duts a terme. Per exemple, el resultat
analitic pot ésser obtingut a partir de la lectura d’un aparell que
proporciona una mesura d’alguna magnitud fisica, com la intensitat de
I’emissié de ’analit, I’absorbancia o la intensitat de fluorescéncia me-
surada a una longitud d’ona d’una ratlla o linia analitica. L.a magnitud
fisica que porta la informacié sobre la concentracié de I’analit és
anomenada senyal (de I'analit).

Nota. Si hom fa variar la posicié del boté de la sensibilitat d’un

instrument, la lectura varia, peré no la mesura.

La mesura obtinguda quan es nebulitza un blanc en la flama és
anomedada mesura del blanc, x,,. La mesura obtinguda, x, quan es
nebulitza la solucié (de referéncia) pot ésser corregida en el valor del
blanc, x,,, instrumentalment o numeéricament. La diferéncia x-x,;, és
anomedada mesura neta. El senyal que hom observa quan no es
nebulitza ni la solucié ni el solvent en la flama, és anomenat soroll de
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* fons de la flama (emissié o absorcid) o simplement fons. El fons, quan
es nebulitza un blanc en espectroscopia d’emissié de flama (FES),
d’absorci6 de flama (FAS), o de fluorescéncia de flama (FES), és
anomenat fons del blanc (respectivament d’emissié, d’absorcié o de
dispersio). '

Nota. Vegeutambé la Part1, secci 16.6 per a una ulterior explica-
ci6 d’alguns termes generals.

18.4.2 CALIBRACIO ANALITICA.

La relacié entre la mesura, x, del senyal i la concentracié de la
solucid, c, de ’analit és donada per la corba analitica. Aquesta s’esta-
bleix generalment fent mesuraments d’una série de solucions de
referéncia.

La derivada de la funcié x = g(c), dx/dc, és la sensibilitar del
procediment analitic. Quan la corba analitica no és lineal, la sensibilitat
és funcié de la concentracid.

En espectroscopia d’absorci6 atdmica, AAS, sovint és desitjable de
comparar pendents de les corbes analitiques a valors baixos de concen-
traci6 d’analit, per diferents ratlles o linies i/o elements. Hom sol
fer-ho indicant els valors de concentracié de I’analit que corresponen a
un 1% d’absorcié neta o a una absorbancia de 0,0044. Per a aquest
valor particular de la concentracié hom recomana el terme concentracié
caracteristica. \

Nota. En el passat el terme «sensibilitat» ha estat usat incorrecta-

ment per a designar aquest valor de la concentracié.

Per a obtenir els resultats analitics hom pot usar diferents tecni-
ques. Quan hom usa la técnica de la corba analitica, el resultat analitic
es llegeix a partir de la corba analitica que cobreix I'interval de concen-
traci6 d’interes.

Quan hom aplica la técnica d’interpolacié, el resultat analitic es
troba per interpolacid, generalment lineal, grifica o numerica, entreles
mesures de dues solucions de referéncia, una amb una concentracié
d’analit lleugerament més baixa que la solucié de la mostra incognita i
Ialtra lleugerament més alta.

Quan hom aplica la técnica d’addicié (d’analit), sén afegides quan-
titats conegudes successives d’analit a porcions aliquotes de la solucié
mostra. Les mesures netes de les solucions aixi obtingudes s6n repre-
sentades graficament enfront de les concentracions afegides.

La grafica és extrapolada fins a tallar la part negativa de I'eix de
concentracions. El resultat analitic es dedueix del valor de la concen-
tracié corresponent.

Els métodes directes, és a dir aquells en qué I'analit produeix el
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senyal mesurat, sén els usats generalment en espectrofotometria de
flama. Per a alguns elements han estat aplicats métodes indirectes. Una
quantitat determinada d’un altre element, el senyal mesurat del qual
depén de la concentracié d’analit present, és afegida a la solucié mos-
tra. Mesurant les variacions del senyal de I’altre element afegit, hom
obté una mesura de la concentracié de I’analit. (Per exemple, la deter-
minacié de fosfat per addicié 1 mesurament d’estronci). En alguns
casos I’element afegit reacciona amb I’analit en la solucié, abans de la
nebulitzacid, 1 hom separa el compost resultant. Llavors hom mesura
el sobrant de element afegit o la quantitat separada de I’element afegit
a causa de la formaci6 del compost (per exemple el contingut de clorur
pot ésser determinat indirectament per addici6 i mesurament d’argent).

Nota. Vegeu també la Part II per a una ulterior explicacié d’alguns

termes generals.

18.4.3 AVALUACIO D’'UN METODE ANALITIC.

18.4.3.1 DISPERSIO DELS RESULTATS DE MESURAMENT.

La mesura obtinguda quan hom analitza una solucié mostra es com-
pon, en general, de dues parts: la mesura del blanc i la mesura neta (vegeu
la Secci6 18.4.1). La mesura neta es refereix al senyal de I'analit (vegeu
Secci6 18.4.1) i constitueix per tant la part Gtil, informativa. La mesura
del blanc es pot aillar i obtenir, quan es tracta d’un blanc, exactament
de la mateixa manera que la solucié mostra. Degut al fet que I’analit no
hauria d’ésser present en el blanc, la mesura del blanc no conté infor-
maci6 sobre I'analit.

Quan hom fa determinacions repetides d’una determinada mostra
o d’un blanc, els valors de les mesures no seran constants, siné que
presentaran una dispersid. Si les causes de la dispersi6 no son conegu-
des (o considerades), no poden ésser controlades i en conseqiiéncia
apareixen com a accidentals. La dispersi6 del blanc i la dispersié del
senyal contribueixen totes dues a la incertesa del resultat analitic.

Com a valor numéric de la dispersi6 de mesures hom pot prendre la
desviaci6 estandard que és determinada a partir d’un nombre suficient
gran de determinacions repetides. Per a un conjunt de n valors mesu-
rats x, la desviacié estandard, s, és definida i calculada, en general, per
la fé6rmula:

s= [é‘l(xi— 22/ (n—1)]

en que: n
x=— 2 x. éslamitjana.
n j=t /
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La dispersi6 és, en general, una magnitud composta, produida per
fluctuacions aleatories d’origen divers. Si aquestes fluctuacions aleatd-
ries en la mesura x sén independents, la férmula de la propagaci6 de la
variancia (Quadrat de la desviaci6 estindard) pot ésser aplicada a aquest
cas, en la forma simbolica segiient:

s{=stt s+ sk +...

Causes tipiques de la dispersié del blanc i de la mesura neta son les
segients (no totes independents):

® Preparaci6 de la solucié (diferéncies accidentals en les pesades,
etc.);

Contaminaci6 accidental externa de la solucié;

Preséncia variable d’impureses en els reactius;

Fluctuacions aleatdries de la nebulitzacié i del transport;
Fluctuacions aleatories de la dessolvatacié, atomitzacié i
excitacié;

Fluctuacions aleatdries del fons;

Fluctuacions aleatories de la font lluminosa;

Variacions incontrolades en el sistema dptic;

Fluctuacions a I'atzar en el fotodetector, com el soroll de grana-
lla del fotocorrent, i el soroll de les fluctuacions de baixa fre-
qiéncia provinent d’inestabilitats del fotocatode;

e Soroll electronic en el dispositiu de mesurament eléctric, com el
soroll de granalla i el soroll térmic o de Johnson, que és degut a
Pagitaci6 térmica dels portadors de cirrega en les resisténcies;

e Deriva en els amplificadors;

e Errors de lectura, acumulacié d’errors de simplificacié en els
calculs, errors de calibracié, etc.

En un sistema de mesurament complicat, la contribucié d’aquestes
causes diverses rarament pot ésser predita tedricament. La dispersid del
blanc, s,;, només pot ésser determinada fent anilisis del blanc i tractant
després les mesures x,,, estadisticament. Per aquest motiu és molt
important que aquestes séries d’anilisis del blanc estiguin acuradament
planejades. Totes les causes de fluctuacié a I'atzar implicades en el
métode analitic original han de jugar integrament llur paper, excepte
les que estan directament unides a la preséncia de I’analit.

18.4.3.2 LIMIT DE DETECCIO, PRECISIO I EXACTITUD.

Les qualitats de mérit d’un procediment analitic poden ésser carac-
teritzades pels seus limits de deteccid, la seva precisié i la seva exacti-
tud. El limit de detecci expressat com a una concentracié, ¢, © com a
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una quantitat, q,, es dedueix de la mesura més petita, x,, que pugui
ésser acceptada amb confianga com a genuina i hom no pugui sospitar
que sigui inicament un valor accidentalment elevat de la mesura del
blanc. El valor de x,; és donat per I’equacié:

x = x,+ ks,

en qué x,; és la mitjana, s, és la desviaci6 estandard de la mesura del
blanc 1 k& és un factor numeéric escollit d’acord amb el nivell de confianga
especificat. El limit de deteccié és obtingut usualment d’una forma
directa a partir de la corba analitica. Un valor de k=3 és recomanat
fortament per les raons donades en la Part II, Secci6 17.4.1. Encara que
sovint hom hagi emprat un valor de k=2, aquest valor no és recoma-
nat. Per a evitar ambigiiitats, el valor de k ha d’ésser indicat de la
manera segiient: x ;. La constant de temps del dlsposmu de mesura-
ment ha d’ésser precisada de manera que hom pugui fer una compara-
ci6 significativa entre els limits de deteccié de diferents instruments.

La precisié d’un procediment analitic pot ésser expressada conve-
nientment per la desviaci6 estindard, s, o per la desviacié estindard
relativa s =5/ del resultat analitic (vegeu Part I1, Secci6 17.2.4).

L’exactitud es refereix a la diferéncia entre el resultat analitic obtin-
gut per un determinat procediment analitic i la concentracié real
(coneguda o assumida) de I’analit en la mostra.

El biaix caracteritza |’error sistematic d’un procediment analitic
determinat, i és la desviaci6 (positiva o negativa) del resultat analitic
mitja respecte al valor real (conegut o assumit).

Quan hom no pot disposar de materials amb valor certificat de la
concentracié d’analit (és a dir, les millors estimacions del valor real) 1
els resultats no poden ésser comparats amb els obtinguts per altres
métodes de confianga, hom pot dur a terme diversos assaigs per tal de
comprovar I’exactitud d’un procediment. L’assaig de recuperacis es
basa en I'addicié d’una quantitat coneguda de I’analit a la mostra, en
una etapa preliminar del procediment analitic. Aquesta quantitat s’ha
de tornar a trobar quan es resta el resultat analitic de la mostra sense
addici6, del resultat de la mostra amb addicié. En I'assaig de dilucié
hom fa diferents dilucions conegudes de la mostra i compara els
resultats.

El resultat correcte d’aquests assaigs és una prova necessaria, perd
no suficient, de I'abséncia d’errors sistemitics en un procediment
analitic determinat.

Nota. Per a una ulterior explicacid, vegeu la Part II 1 Pure Appl.

Chem. Vol. 18, nim. 3 (1969) 439.
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18.4.4 INTERFERENCIES PER CONCOMITANTS.

18.4.4.1 GENERAL.

La presencia de concomitants en una mostra pot causar interferén-
cies, com per exemple errors sistematics en la mesura del senyal. Una
interferéncia pot ésser causada per un concomitant en particular o bé
per ’efecte combinat de diversos concomitants. Un concomitant que
causi una interferéncia és anomenat un interferent. Quan: C és un
interferent 1 A Panalit, hi ha interferéncia de C sobre A. Quan un
element X actua com a interferent sobre I’element a analitzar Y, 1Y
actua com a interferent en I’anilisi de I’element X, hom diu que hi ha
una interferéncia miitua.

Nota. La influéncia del solvent o del fons continu de la flama
(sense nebulitzacié) sobre la mesura, no és considerat una
interferéncia. Aixd és logic, car la mostra i les solucions de
referéncia presumiblement contenen el mateix solvent (ve-
geu Secci6 18.4.1).

Una interferéncia causara un error en el resultat analitic només sino
és tinguda en compte adequadament en el procés de calcul. La concen-
tracié d’analit determinada quan les interferéncies no sén tingudes en
compte és anomenada concentracié aparent. Si la concentraci6 aparent
és més gran que la concentracié veritable, hom diu que hi ha un
acreixement, 0, si és més petita, una depressié. La corba d’interferéncia
relaciona la concentraci6 aparent de I’analit amb la concentracié de
Iinterferent, per a una concentracié d’analit determinada.

18.4.4.2 CLASSIFICACIO DE LES INTERFERENCIES.

18.4.4.2.1 INTERFERENCIES ESPECTRALS. Les interferéncies espectrals
s6n causades per una separaci6 incompleta entre la radiacié emesa o
absorbida per I’analit i la d’altres radiacions detectades per Iinstru-
ment. La seva existencia pot ésser detectada tot comparant les mesures
de la solucié del blanc lliure d’analit i el blanc del solvent.

En general, les interfergncies espectrals sén fortament dependents
de ’'amplada de banda del monocromador. La interferéncia espectral
pot provenir:

a) en espectroscopia d’emissi6 de flama (FES):

— De la radiacié6 (espectre continu, bandes moleculars, o ratlles
atdmiques, anomenades ratlles d’interferéncia) emesa pels con-
comitants. La interferéncia espectral pot provenir també de
llum difusa o dispersa, o dels lémurs espectrals que arriben al
detector.

— Per Pefecte indirecte dels concomitants sobre els fons continu
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de la flama (que de vegades és dificil de distingir de la seva
contribucié directa al fons).
b) en espectroscopia d’absorcié i de fluorescéncia atdmiques de flama

(FAS i FFS)

— Per absorcié o fluorescéncia d’una radiacié per superposicié de
les ratlles moleculars o atdmiques dels concomitants.

— Per emissié térmica dels concomitants tramesa pel monocro-
mador o rebuda pel fotodetector com a llum parisita, quan la
font de llum no és modulada.

— Per la dispersi6 de la radiacié de la font produida per les
particules no volatilitzades dels concomitants.

— Per I’efecte indirecte dels concomitants sobre I’absorci6 de fons
continu del blanc per la dispersié de la flama:

— Per absorcié i/o fluorescéncia de ratlles estranyes si la radiacié
corresponent és emesa per la font de llum, a més de la ratlla
d’anilisi, dins I'amplada de banda del monocromador, particu-
larment quan hom fa servir una font continua.

Nota. La interferéncia espectral trobada quan una solucié d’un
blanc és nebulitzada no necessita ésser idéntica a la veritable
interferéncia espectral, ja que la preséncia de I'analit en la
mostra pot, ensems, influenciar ’emissié o absorci6 dels
concomitants a través d’un dels efectes que seran discutits
en aquesta seccid.

18.4.4.2.2 INTERFERENCIES NO ESPECTRALS. Les interferéncies que no
s6n espectrals afecten directament el senyal de I’analit. Les interferén-
cies no espectrals poden ésser classificades d’acord amb els segiients
punts de vista:

a) pel lloc o nivell on es produeix la interferéncia, per exemple
interferéncies de transport, de volatilitzacié del solut, interferencies a
la fase de vapor i de distribuci6 en I’espai.

b) pels efectes sobre diferents elements; com, per exemple, interfe-
réncies especifiques i no espeafzques.

c) per les propietats que s6n a 'origen del mecanisme de la interfe-
réncia; com, per exemple, interferéncies fisiques i quimiques.

Nota. Cal desaconsellar la classificacié anterior, ja que pot portar
facilment a confusions. Alguns processos fisics, per exem-
ple, la volatilitzacié, determinats per les propietats fisiques
de les particules formades per I’analit en preséncia de I’inter-
ferent, depenen de les propietats quimiques de I’analit i de
Iinterferent.

Aquestes diferents classificacions no s’exclouen entre elles. Si la
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interferéncia no pot ésser especificada, hom pot fer servir el terme
efecte. D’aquesta manera I'efecte de la matriu és una interferéncia
composta causada per tots els concomitants (vegeu Part I, Seccié
16.6.1); els efectes dels anions, dels cations, o dels compostos organics
inclouen totes les interferéncies causades per la preséncia dels diferents
anions, cations 0 compostos orginics de la mostra. Quan hom fa servir
un solvent diferent de I'aigua, el seu efecte sobre el senyal (comparat
amb una solucié aquosa) no ha d’ésser considerat una interferéncia
(vegeu la Nota de la Secci6 18.4.4.1).

Les interferéncies de transport afecten la quantitat de mostra des-
solvatada que passa per unitat de temps a través de la secci6 eficag,
horitzontal de la flama a I’altura d’observacié. Inclouen factors que
afecten la velocitat de consumpci6 de liquid, F, I'eficiéncia de nebulit-
zacib, € , i la fracci6 dessolvatada, B,. Poden ésser classificades com a
interferéncies no especificades (i fisiques).

Les interferéncies per volatilitzacié del solut sén causades per canvis
en la velocitat de volatilitzacié de les particules seques de I’aerosol, en
el cas que la volatilitzacié de I’analit sigui incompleta en preséncia i/o
abséncia d’un concomitant. Aquestes interferéncies poden, o bé ésser
especifiques, si I’analit i 'interferent formen una nova fase d’estabilitat
térmica diferent, com quan Mg i Al formen MgAl,O, en una flama
d’aire-acetilé, o bé no especifiques, si I'analit és simplement dispersat
en un gran excés de P'interferent, com quan I’Ag és dispersat en ThO,.
Si Pinterferent té un punt d’ebullicié alt, hom considera aquest dltim
cas com una interferéncia de blocatge. Es sovint dificil de distingir
perfectament entre les interferéncies de volatilitzacié especifiques i les
no especifiques.

Nota. Lesinterferéncies de volatilitzacié no necessariament depri-
meixen el senyal. També pertanyen a aquest grup els efectes
causats pels compostos que provoquen una desintegracié
explosiva de les particules sdlides de I’aerosol, i el conse-
qiient creixement del senyal.

Les interferéncies en fase de vapor son causades per un canvi en la
fracci6 dissociada * de I’analit, ionitzada o excitada en la fase gaseosa.
Aquestes interferéncies poden ésser anomenades interferéncies de dis-
sociacid, jonitzacid i excitacio, respectivament. Una interferéncia d’ex-
citacié es pot produir quan els concomitants alteren la temperatura de

* Aqui «dissociaci6» significa la formaci6 d’atoms neutres lliures a partir de molécu-
les Iliures en la fase gasosa (vegeu també Secci6 18.6.1). El terme atomitzacid, aqui no és
apropiat, ja que també cobreix la formacié d’ions lliures (vegeu Secci 18.3.1.1.1).
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la flama. Experimentalment aquestes interferéncies poden ésser reco-
negudes perque tenen lloc fins i tot quan hom fa servir nebulitzadors
idéntics; per a aspirar separadament I’analit i interferent. Totes les
mterferencxes d’aquest tipus s6n especifiques.

La interferéncia de distribucié espacial es pot produir quan els
canvis de la concentracié dels concomitants afecten els fluxos de mas-
ses o els models massics de les espécies que provenen de I'analit en la
flama. Si s6n causades per canvis de volum i augmenten la velocitat dels
gasos formats per la combustié, tot manifestant-se, en casos extrems,
per canvis en la grandiria i/o en la forma de la flama, sén no especifi-
ques, 1 hom les anomena interferéncies de geometria de la flama. De
tota manera, les interferéncies poden ésser especifiques si sén causades
per canvis en els processos de difusié. Aixi les interferéncies de difusié
lateral tenen lloc quan la preséncia de concomitants retarda I’evapora-
ci6 de les gotetes nebulitzades o de les particules solides, escurgant aixi
el temps disponible per a la difusié lateral de les especies gasoses de
P’analit abans que abastin el camp d’observacié de I’espectrometre.

18.4.4.3 REDUCCIO DELS ERRORS CAUSATS PER LES INTERFERENCIES
DEGUDES A UNES CONDICIONS INSTRUMENTALS DONADES.

Hom pot utilitzar diverses técniques per a reduir o eliminar els
errors analitics que resultin de diversos tipus d’interferéncies. A part
de canviar les condicions instrumentals, les técniques segiients repre-
senten algunes d’aquelles que s6n d’Gs corrent.

En la técnica de element de referéncia (o de patré o estandard
intern), la mesura de I’analit és comparada amb la mesura d’un element
de referéncia (vegeu Part 1, Seccid 16.6.2.2). Aquesta técnica és
emprada principalment per a minimitzar les interferéncies no especi-
fiques.

En la técnica d’addicié (vegeu Secci 18.4.2) els errors que sorgei-
xen, tant d’interferéncies especifiques com de no especifiques, sén
minimitzades, perd no les interferéncies espectrals.

En la técnica de simulacié hom utilitza solucions de referéncia
suficientment similars (des del punt de vista de la composicié quantita-
tiva) a les solucions de les mostres a analitzar, de tal manera que les
interferéncies en les solucions de referéncia i en les de la mostra siguin
equivalents.

En la técnica d’addicié d’amortidors, un additiu (anomenat amorti-
dor espectroquimic) és afegit a la solucié de mostra, i també a les de
referéncia, amb el propdsit de fer la mesura de ’analit menys sensible a
les variacions de concentracié de I'interferent. Els additius que poden
servir com a amortidors espectroquimics s6n:

Els supressors que redueixen |’emissid, ’absorcié o ladispersié dela
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llum per un interferent; d’aquesta manera suprimeixen o rebaixen la
interferéncia espectral.

Els alliberadors redueixen les interferéncies de volatilitzacié for-
mant un compost preferentment amb I'interferent, prevenint d’a-
questa manera |’analit d’entrar en un compost térmicament estable.

Els agents protectors es combinen quimicament amb Panalit o
I’interferent de tal manera que redueixen el tipus d’interferéncia discu-
tit a la Seccié 18.4.4.2.2.

Els amortidors d’tonitzacio son afegits per a incrementar la concen-
traci6 d’electrons lliures en els gasos de la flama, limitant i estabilitzant
d’aquesta manera el grau d’ionitzacié (vegeu Seccié 18.6.2).

Els volatilitzadors incrementen la fraccié volatilitzada (vegeu Sec-
cié 18.3.1.2), bé formant compostos més volatils, o bé incrementant
Pirea superficial total de totes les particules d’analit (per exemple, per
desintegraci6 explosiva o per dispersi6 de I’analit en una matriu forta-
ment volatil).

Els saturadors sén interferents que hom afegeix en concentracions
suficientment altes a la solucié de mostra per aconseguir la saturacié
(repla) de la corba d’interferéncia (vegeu Seccié 18.4.4.1).

18.5 TERMES, SIMBOLS I UNITATS RELATIVES
A I’ENERGIA RADIANT I LA SEVA
INTERACCIO AMB LA MATERIA

Sén discutits en aquesta secci6 els termes descriptius relatius a
’emissié, absorci6 i fluorescéncia de la radiacié dptica. Una llista dels
termes per a quantitats mesurables és donada a part en una taula,
juntament amb els simbols recomanats i les unitats practiques.

18.5.1 TERMES DESCRIPTIUS RELATIUS A L’EMISSIO, ABSORCIO
1 FLUORESCENCIA DE LA RADIACIO.

18.5.1.1 EMISSIO. L’espectre d’emissié d’una font lluminosa és consti-
tuit per ratlles espectrals separades (vegeu Seccié 16.7.6.1ala PartI) i/o
per un continuxm espectral amb una distribucié continua de freqiién-
cies o longituds d’ones. Les ratlles espectrals emeses per itoms neutres
1 lliures 1 ions sén anomenades ratlles atomiques i ratlles ioniques,
respectivament, (vegeu Seccié 16.7.6.1 a la Part I). Les ratlles espec-
trals emeses per molécules lliures sén agrupades conjuntament en
bandes espectrals. Quan la resolucié del monocromador (vegeu Seccié
16.5.5.5) és insuficient, algunes bandes poden mostrar-se com un
(quasi-) continu en |’espectre enregistrat.
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L’emissi6 d’una ratlla atdmica és el resultat d’una transicié d’un
atom d’un estat de més alta excitaci6 a un estat de més baixa excitacié.
Quan [’estat de més baixa excitacié és I'estat fonamental, la ratlla és
anomenada ratlla de ressonancia.

Nota. Alguns manuals defineixen una ratlla de ressonincia com la

ratlla que s’origina procedent de I’estat d’excitacié més baix
a partir del qual és permesa una transicié Optica a I’estat
fonamental. Altres manuals adopten la definicié més implia
presentada en el text (compareu, p. ex. el Lexicon der Phy-
sik, editat per H. Franke, Stuttgart, amb el Handbook of the
American Institut of Physics). La definicié més implia cor-
respon a I'ds comi en espectroscdpia analitica de flama. Si
hom ho desitja, la ratlla de ressoniancia (o doblet) que prové
del nivell d’excitacié més baix pot ésser especificament ano-
menada la primera ratlla de ressonincia (o doblet de resso-
nincia).

La radiaci6 provinent d’una font on totes les espécies estan en estat
d’equilibri termic (vegeu Seccié 18.6.1) és anomenada radiacié tér-
mica. Aquest terme és aplicat tant a un espectre continu, com a bandes
o a ratlles espectrals aillades.

Quan I’estat excitat del qual prové la transicié és poblat principal-
ment com a resultat d’una reaccié quimica, el procés de radiacié és
anomenat guimioluminescéncia.

Nota. L’adjectiu «térmic», com a tal, no indica la classe de procés
(per xoc, quimic o radioactiu) que és responsable de I’exci-
taci6 de la substancia radiant. Cal remarcar, de tota manera,
que el terme quimioluminescéncia especifica la classe de
procés d’excitacid. Per tant, aquests dos conceptes no s’ex-
clouen necessiriament I’un a I’altre. En les flames, la «qui-
mioluminescéncia térmica» pot existir si les espécies quimi-
ques implicades en la reaccié quimioluminescent estan en
equilibri quimic. Si les concentracions de les espécies quimi-
ques que prenen part en la reaccié d’excitacié estan per
sobre del valor d’equilibri, hi ha guimioluminescéncia
supratérmica.

18.5.1.2 ABSORCIO I AUTOABSORCIO. Quan un feix lluminds tra-
vessa una flama o gasos calents dins els quals es nebulitzauna mostra, la
seva intensitat (en la direcci6 del feix) pot ésser atenuada per diversos
processos.! Primer, la radiacié es pot perdre a causa de I'absorcié
(real).2 A més, la dispersié per les particules en la fase condensada? o
gasosa? pot fer canviar la direcci6 (perd no Ienergia ni la
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freqiiencia) dels fotons incidents. La fluorescéncia de ressonincia (ve-
geu la Seccié 18.5.1.3) és un cas especial de dispersié per itoms o
molécules lliures. Finalment, els fotons poden ésser separats del feix
original quan sén transformats en fotons de freqiiéncia i direccié
diferent com a resultat de fluorescéncia no ressonant (vegeu Seccié
19.5.1.3).

1. Nota. En atomitzadors (vegeu la Seccié 18.3.1.1) que tenen
finestres dptiques, es poden produir també pérdues in-
significants per reflexié. Per raons prictiques, hom no
pot distingir els efectes de difraccié de les reflexions
aleatdries del feix luminds per gotetes no evaporades.

2. Nota. Laconversi6 de la radiacié en calor es produeix quan un
itom que ha estat excitat per ’absorcié d’un fotd poste-
riorment perd la seva energia d’excitacié per causa de
processos de collisié. L’energia perduda es converteix
en energia cinética (vegeu també la Seccié6 18.5.1.3). Cal
remarcar també que |’expressid «absorcié d’un foté per
un itom» significa només la transicié d’un idtom a un
estat d’excitacié superior. Quan I’itom excitat torna al
nivell més baix per I’emissié d’un foté de la mateixa
energia, no hi haconversié de ’energia del fot6 en calor.

3. Nota. La dispersié per espécies lliures, atdbmiques o molecu-
lars, en fase gasosa, no és important a les flames quan la
freqiiencia del foté no correspon a cap de les transicions
dptiques permeses de I’itom o de la molécula.

L’absorcié d’un foté gricies al qual I"atom passa d’un estat d’excitacié
inferior a un estat d’excitacié superior és el procés invers de ’emissié
d’un foté. Aixi, cada ratlla atdmica que apareix com una ratlla d’emis-
si6 en principi també pot apargixer com a ratlla d’absorcié. De totes
maneres, com que I’aclaparadora majoria dels itoms a la flama estan
normalment en DI’estat fonamental, I'absorcié de fotons (ja sigui se-
guida per conversié en calor o per fluorescéncia) pot ésser normalment
detectada només amb les ratlles de ressoniancia (vegeu Secci6 18.5.1.1)
o amb les ratlles absorbides pels atoms o ions que es troben en estats
excitats de nivells baixos.

Per una ra6 similar, ’autoabsorcié (vegeu la Part I, Seccié 16.7.6.3) és
normalment trobada amb ratlles de ressonincia emeses per la flama o
font espectral. Hi ha una certa probabilitat que els fotons de la ratlla de
ressonancia que sén generats dins la font lluminosa, per exemple una
flama o una lampada de citode buit, puguin ésser absorbits en llur cami
de sortida per itoms en llur estat fonamental i parcialment convertits
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en calor. La pérdua seri tant més gran com més gruixut sigui el nivol
d’itoms i/o com més alta sigui llur concentracié.?

L’autoreversié de les ratlles d’emissi6 és un cas especial d’autoabsor-
ci6, que es produeix quan el nucli radiant dins la font lluminosa (flama,
lampada de citode buit) és envoltat per un mantell de vapor en el qual
té lloc poca excitacié o cap. A I'interior d’una flama, aquesta situacié es
presenta quan la temperatura en la capa és apreciablement més baixa
que en el centre. En la capa, ’absorcié de la ratlla que prové del centre
no és completament compensada per la mateixa emissi6 de la capa.
Com que el factor d’absorcié (vegeu Taula 18.5.1) té un valor maximal
centre de la ratlla, la pérdua de la radiacié no compensada sera aqui més
pronunciada que a les vores de la ratlla. D’aixd resulta I’aparici6é d’un
minim o reversi6 en el centre del perfil de la ratlla. En el cas extrem,
quan pricticament només queden les vores de les ratlles, poden aparéi-
xer com dues ratlles difuses. )

4. Nota. A altes concentracions, on |’autoabsorcié esdevé nota-
ble, la intensitat d’una ratlla d’emissi6 de ressoniancia
s’incrementara per tant en menys proporcié que l'aug-
ment de la concentracié d’atoms en la flama. Si ’especie
emissora es manifesta en una zona de la flama amb una
distribucié radial homogenia de la temperatura, la rela-
ci6 entre la intensitat de la ratlla i la concentracié atd-
mica és descrita per la corba de creixement. Aquesta
corba té un tram lineal en el rang de les baixes concen-
tracions, on ’autoabsorcié és encara insignificant. A
altes concentracions, la intensitat augmenta en funcié
de P'arrel quadrada de la concentracié (tram d’arrel
quadrada).

18.5.1.3 FLUORESCENCIA. L’absorci6 de fotons des d’un feix primari
per a elevar un itom a un estat de més gran excitacié pot donar lloc
(directament o indirectament) a P’emissié6 de fotons (secundaris);
aquest procés és anomenat fluorescéncia atomica. Quan les longituds
d’ona de la radiacié absorbida en el feix d’excitacié i de la radiacié
reemesa s6n idéntiques, hom diu que té lloc la fluorescéncia de resso-
nancia. La fluorescéncia de ressonancia pot ésser considerada un cas
especial de dispersié (vegeu la Seccié 18.5.1.2). Quan les longituds
d’ona d’ambdues radiacions sén diferents, poden diferenciar-s’hi di-
versos casos: fluorescéncia directa, que té lloc quan les transicions dels
processos d’absorci6 i fluorescéncia tenen el nivell superior comi.
Quan el nivell superior és diferent, té lloc la fluorescéncia en cascada.
Hom diu fluorescéncia de Stokes i anti-Stokes, quan la longitud d’ona
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de la radiacié de fluorescéncia és més llarga o més curta, respectiva-
ment, que la de la radiaci6 absorbida.

Nota. No cal que la ratlla de fluorescéncia de ressonincia sigui una

ratlla de ressonincia (vegeu Seccié 18.5.1.1), per bé que
sovint sera aixi.
A la ratlla de fluorescencia en cascada, els dtoms excitats al
nivell superior pel feix primari passen, normalment ‘per
collisions, a un altre nivell excitat des del qual és emesa la
ratlla fluorescent.

TAULA 18.5.1
Energia radiant i la seva interaccié amb la matéria.
Termes, simbols i unitats recomanables per a les magnituds mesurables

. Unitat
Termes Simbol practica Nota
Energia (radiant) Q ] Vegeu també la Part I, Seccié
16.4.

Energia (radlant) espectral  Q N J nm -1 Quan una magnitud és consi-
derada per unitat de longitud
d’ona (o freqiiéncia) a una lon-
gitud d’ona (o fregiiencia) do-
nada, hom hi aplica I"adjectiu
espectral  (vegeu Part |,
16.2.2). El simbol adequat és
obtingut afegint com a subin-
dex A (o v), per ex. Qi . Noteu
que les unitats pera Q (J) i Qxa
(J nm~1) sén diferents. L’e-
nergia radiant continguda en
un interval petit de longitud
d’ona, dA, és donada pera Q)
dA.

Intensitat (de radiacié) I 1 Elterme «intensitats en general
pot ésser emprat com a expres-
si6 relativament vague respecte
a qualsevol magnitud radiant
sense especificar. (Vegeu Part
I, Sec. 16.6.3.1). Noteu, perd,
que «intensitat radiants té un

significat ben definit.
Intensitat radiant W sr-! Totes les notes anteriors sén

aplicables en aquest terme.
Flux radiant (1) \/4 Vegeu Part I, 16.4. Quan

aquesta magnitud és conside-
rada per unitat de longitud
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TAULA 18.5.1 (Continuacid)

Termes

Nota

Flux radiant incident
sobre el medi (absor-

bent)

Flux radiant transmés
pel medi (absorbent)

Flux radiant absorbit
pel medi

Factor de transmissi6é

®/®)

Factor de transmissid
interna

Factor d’absorcié (®/ ®)
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d’ona, és seguida de ’adjectiu
«cspectral> (vegeu Part 1,
16.4.2). El simbol adient és
obtingut afegint A 0 v) com a
subindex, per ex. ®\. Noteu
que les unitats per a ® (W) i
&\ (Wnm~!) sén diferents. El
flux radiant contingut en un
interval petit de longitud
d’ona, dA, és donat per 2 @y
dA.

Vegeu també la Part 1, Seccié
16.5.

Vegeu també la Part I, Seccié
16.5.

Vegeu també la Part I, Seccié
16.5.

Vegeu també la Part 1, Seccié
16.5. Aquesta magnirud
també inclou la transmissié
propia de I'aparell (finestres de
les cubetes, etc.). El valor d’a-
questa magnitud per a una de-
terminada radiacié monocro-
matica de longitud d’ona A, és
indicada per T(A) (no per ).

El valor d’aquesta magnitud
per a una determinada radiacié
monocromatica de longitud
d’ona A, és indicada per T;,(A).
Aquesta magnitud es refereix
solament a les propietats de
transmissi6 de la mostra.

Vegeu també la Part I, Seccié
16.5. El valor d’aquesta mag-
nitud per a una determinada
radiaci6 monocromitica de
longitud d’ona A, és indicada
amb a(A) (no: @). Quan les
propietats d’absorcié de ’apa-
rell, p. ex. finestres de cubeta,
s6n excloses, hom hi afegeix
Padjectiu «internas.



TAULA 18.5.1 (Continuacié)

Termes Simbol

Unitat
practica

Nota

Absorbancia (interna) A

(‘logrlo T;)

Valor del pic de A
(al centre de la ratlla
d’absorcié A )

Cami optic d’absorcié  /...b

Absorci6 integral (de la
ratlla espectral)

' f a(A)d,

Densitat d’energia
(radiant)

AR

Radiincia

Probabilitat de transicié A4, A
(d’Einstein) per a I’e-
missié espontania del
foté (per la transicié
optica des de I'estat su-
perior  al més baix /)

1

cm

nm

B...L Wsrilcm?

s-!

Aquesta magnitud es refereix
solament a les propietats de
transmissi6 de la mostra. Perd
en AAS, l'adjectiu «interna»
és omads sovint.

Per a I'is 0’4, vegeu la Part 1,
Secci6 16.2.8. Aquesta magni-
tud descriu I'energia absor-
bida del continuum inclds pel
perfil de longitud d’ona d’una
ratlla espectral.

Vegeu també la Part I, Seccié
16.4. Quan aquesta magnitud
és considerada per unitat de
longitud d’ona (o freqiiencia)
a una determinada longitud
d’ona, hom hi anteposa I’ad-
jectiu «espectral» (vegeu Part
1, 16.4.2). El simbol apropiat
és obtingut afegint A (o v) com
asubindex, p. ex. ¥,

Vegeu Part 1, Seccié 16.4.
Quan aquesta magnitud és
considerada per unitat de lon-
gitud d’ona (o freqiiéncia) a
una longitud d’ona determi-
nada (o freqiiéncia) hom hi an-
teposa I'adjectiu «espectral»
(vegeu Part I, 16.4.2). El sim-
bol apropiat és obtingut afe-
gintA (o v) com a subindex, p.
ex. By.

Es també anomenat «coefi-
cient (d’Einstein) d’emissi6
espontanias.
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TAULA 18.5.1 (Continuacid)
Unitat
practica
Forga de loscillador f,f, 1

per a|’absorcié (per la

transicid des de Iestat

inferior / a ’estat su-

perior &) valor f.
Intensitat de la ratllaes- 7, 1

pectral deguda a la

transicié des de Iestat

superior  a I’estat in-

ferior I.

Termes Simbol Nota

Longitud d’ona del cen- A nm  Referent a lis de &, vegeu 2
tre de la ratlla (ato- Parel, Secci6 16.2.8.
mica)
Eficiéncia quinticadela Y, Y, 1
fluorescéncia (nombre
de fotons reemesos per
segon/nombre de fo-
tons primaris absorbits

per segon)

Eficiéncia en poténcia Y 1
de la fluorescéncia
(flux radiant reemes
/flux radiant primari
absorbit)

Eficiéncia quintica total Y, 1
de la fluoresceéncia per
al cas en qué el nivell
superior de la transi-
ci6 de la fluorescéncia
és alimentat directa-
ment o indirecta (per
processos en dues eta-
pes) per I’absorcié de
més d’una ratlla es-
pectral
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Termes Simbol plrjscfttiac; Nota _
Ampladadelaratllaala BA nm A vegades hom usa el terme
meitat de la intensitat semi-amplada en lloc d'am-
(a.mpla da total a I plac!a a la meitat d’intensitat,
1 A perd pot ésser malentds com la
meitat de I’altura del meitat de tota 'amplada. Per a
pic del perfil d’una la utilitzacié de &, vegeu Part
ratlla). 1, Secci6 16.2.8.
Amplada de la ratlla BA, nm Vegeu la nota precedent.
Doppler a la meitat de
la intensitat (de la
ratlla espectral degu-
da a Peixamplament
Doppler)
Amplada de la ratlla de  SA_ nm  Idem.
collisions a la meitat
de la intensitat (de la
ratlla espectral deguda
a |’eixamplament oca-
sionat per processos de
col-lisi6)
Parimetre a - a 1 També anomenat «parimetre
(\/(ln 2)(BA/BA, d’eixamplament de ratdla» o

«constant d’amortiment». En
aquesta definicié de a I’eixam-
plament natural de la ratlla no
és tingut en compte. Quan
Peixamplament natural de la
ratlla és important, seri inclos
en el numerador.

Quan les col'lisions dels dtoms fluorescents amb altres itoms o
molécules destrueixen I’estat d’excitacié aconseguit per I'absorcié dels
fotons primaris, hom diu que hi ha esmorteiment de la fluorescéncia.
El nombre de fotons secundaris sera llavors més petit que el nombre de
fotons primaris absorbits. La quantitat esmorteida de fotons secunda-
nis és determinada per la competéncia entre la relacié d’atoms que
emeten i d’itoms desactivats per col-lisié dels dtoms excitats i quantita-

217



Espectroscopia analitica de flama

tivament és anomenada eficiéncia de fluorescéncia (per a la definici6,
vegeu la Taula 18.5.1).

18.5.2 TERMES, SIMBOLS I UNITATS PER A MAGNITUDS MESURABLES.

La Taula 18.5.1 que segueix a aquesta seccid, presenta els termes
amb llurs simbols i unitats prictiques per a algunes magnituds mesura-
bles. La Secci6 16.4 de la Part I, llista els termes addicionals. Encara
que en general s6n correctes les unitats prictiques, ocasionalment sén
recomanables simbols alternatius diferents de la Part I.

18.6 TERMES, SIMBOLS I UNITATS RELATIUS
A L’ESTAT GASOS DE LA MATERIA

L’espectroscopia de flama analitica i les técniques de flama similars
es fonamenten en la interaccié de la radiacié amb I’analit procedent de
la mostra. L’&xit d’aquesta interaccié depén de les propietats i I’estat de
I’analit a la fase de vapor. A continuacié, ens limitem a aquesta fase (la
transformacié de I’analit des de la fase condensada fins a la fase de
vapor ja ha estat tractada a la Seccié 18.3.1). Hi sén mencionats alguns
termes descriptius, seguits d’una llista de termes per a magnituds
. mesurables amb llurs simbols i unitats prictiques.

18.6.1 TERMES DESCRIPTIUS REFERENTS A L’ESTAT GASOS
DE LA MATERIA.

En Pequilibri (termodinamic) I’estat d’un sistema és descrit gene-
ralment per la temperatura termodinamica o absoluta (Taula 18.2.1)
que és presentada com un parimetre universal a les lleis de distribuci6.
Aquestes lleis determinen P'estat d’excitacid, tonitzaci o dissociacié en
que es troba I’analit a la fase de gas.

Nota. La llei de Maxwell-Boltzmann descriu la distribucié de

particules, basant-se en llurs energies de translacié i interna.
Lallei de Planck descriu la distribucié de I’energia radiant al
llarg de I’espectre. Lallei de Saha descriu la distribucié de les
particules basant-se en llurs diferents estats d’ionitzaci6,
mentre que la llei de Iaccié6 de les masses determina la
fracci6 de I’element que esti combinat en la forma
molecular.

A Despectroscopia atdmica el terme dissoctacié normalment es
refereix al trencament de la molécula lliure en fragments; un o més
d’ells és I’atom de I’analit en forma lliure, i aixd és important respecte a
I’atomitzacié (vegeu Secci6 18.3.1.1.1).
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En un sentit estricte, ’equilibri termodinimic suposa que la densi-
tat d’energia espectral compleix la llei de Planck (vegeu la nota de la
Secci6 18.3.2). A les flames d’interés analitic, aquesta condici6 no és
aconseguida sin6 en el centre de les ratlles de ressonancia amb forta
autoabsorcié. En qualsevol cas, els processos radiants normalment
tenen lloc amb una part minima de la poblacié d’estats excitats, alme-
nys si la flama no és irradiada per una font de llum externa. La
distribucié de particules entre llurs diferents estats d’energia i per les
diferents formes en qué hom pot trobar-les (com a itoms neutres i
ionitzats, 0 com a molécules) és aleshores fortament condicionada per
desviacions de la llei de Planck. Hom diu llavors que el sistema esta en
equilibri térmic. Aixd suposa que hi ha equilibri quimic entre totes les
espécies quimiques (inclosos els ions i els electrons) del sistema, aixi
com també equilibri fisic per les energies de translaci6 i interna de les
particules. Perd no és necessari 'equilibri radiant.

Nota. En abséncia d’equilibri radiant, encara té sentit de definir la

radiacié térmica com ha estat fet a la Secci6 18.5.1.1.

18.6.2 TERMES, SIMBOLS I UNITATS PER A MAGNITUDS MESURABLES.

Molts dels termes llistats a la Taula 18.6.1 també es troben a la Part
1, Secci6 16.7.3, on hom discuteix els termes amb més detall.

TAULA 18.6.2
Propietats i estats de la matéria.
Termes, simbols i unitats per a magnituds mesurables

Termes Simbol pgggzﬁ Nota
Energia d’excitacié Em J...eV Vegeu Part 1, 16.7.4. L’electro-

volt (eV) com unitat prictica per
a Penergia a escala atdmica, és
encara d'ds corrent. Quan hom
ha de diferenciar entre diversos
estats excitats, I'energia d'excita-
ci6 de estat g pot ésser escrit
E_. Quan també hom considera

iferents classes de particules,
Ienergia d’excitaci6 de P'estat ¢
d'una particula X pot ésser es-

cria E{ X).
Potencial d’excitacié V. V  VegeuPanl, Secci6 16.7.4.
Energia d’ionitzacié E_,E  J..eV VegeuPanl, Secci616.7.4.
Potencial d’ionitzacié vV, v Vegeu Part 1, Secci6 16.7.4.
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TAULA 18.6.2 (Continuacid)

Termes Simbol plr{:gi‘:; Nota
Energia de dissociacié E & J..eV Es Penergia minima necessiria
D per a dissociar una molécula de
D ° XY a zero K en estat de gas
XY perfecte. Els trossos hauran
d’ésser especificats quan la mo-
lcula tingui més de dos 3toms.
L'energia de dissociacié mole-
cular es refereix a un mol de
substincia XY. En quimica
hom acostuma a usar el simbol
D.
Potencial de dissociacié Ve \'
Grau d’ionitzacié 1 hdd infiicadunMaw]r‘n; [M] indica
+ + ensitat de M a la flama (vegeu
MY(M] + [M*) també la taula 18.2.1),
Grau de dissoctacié 1 h:ai:idiadmhld iw]:n; [M] indica
tat de M a la flama (vegeu
[M]/([M] + [MX]) tambsé la taula 18.2.1).
Pes estadistic de la parti- g 1 Quan hom considera diferents
culaalestatg tipus de particules, el simbol pot
ésser ampliat afegint-hi el sim-
bol quimic com a g4(X).
Pes estadistic de la parti- g, 1 Quan hom considera diferents
cula a lestat fona- tipus de particules, el simbol pot
1l ésser ampliat afegint-hi el sim-
men bol quimic com a go(X).
Funcié de particié Z,Q 1 Quan hom considera diferents
tipus de particules, el simbol pot
ésser ampliat afegint-hi el sim-
bol quimic com a Z(X).
Densitat de particules 2 7, cm -3 Quand:nom o:dnsid:lm difb::lems
Iestat g (vegeu també tipus de particules, el simbol pot
la TaulZ 1(8 e2g1) sser ampliar afegint-hi el sim-
o bol quimic com a ng(X).
Densitat_de particules a n, cm™  Quan hom considera diferents
P’estat fonamental tipus de particules, el simbol pot
ésser ampliat afegint-hi el sim-
bol quimic com a n,(X).
Densitat d’atoms lliures 7, 7,7, cm™

M
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Termes Simbol Ufmf“
practica

Nota

. . o
Densitat d’ions lliures n,_,n,n,, cm

[M*] - n(MY),
(M~]
Densitat d’electrons n,[lec] com
lliures

Densitat de molécules »,,,, [MX] cm™
MX

Densitat total de I'element 7,
M(n,, + ny+ ny) (7)o cm™3

Constant d’ionitzacié K,
(n,n/n enequilibri  K,(T) cm™?
aT

Constant de dissociacié K,
-3
(rzM'rz.x/r'zMx en K (T) cm
equilibria T)
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19. CLASSIFICACIO I NOMENCLATURA
DE LES TECNIQUES
ELECTROANALITIQUES *

19.1 INTRODUCCIO

Les recomanacions aci proposades s6n, gairebé sense excepcio,
descriptives més que prescriptives, en el sentit que reflecteixen aquells
noms emprats a la literatura anterior que han demostrat ésser els
millors, els més precisos en els plans informatiu i légic. Un gran
nombre de les técniques electroanalitiques, inclosa probablement la
mateixa polarografia, no rebrien la terminologia aci recomanada si avui
comencés llur desenvolupament. Amb tot, llur histdria prova amplia-
ment que la terminologia actual esti massa fermament establerta, tant
en la literatura com en la ment dels usuaris, per a poder ésser canviada.
Sembla, doncs, que tota temptativa per a establir ab initio una nova
nomenclatura totalment sistematica i coherent estaria abocada al fra-
cis, i per aquesta raé no ’hem contemplada.

Aquest report segueix les linies generals del seu antecessor, si bé hi
ha algunes diferéncies de detall. La classificacié donada a la taula 19.1
és lleugerament diferent, i les altres taules s6n organitzades conse-
qiientment. Hom hi ha afegit nombroses técniques que han estat
desenvolupades o que han esdevingut importants en la investigacié
fonamental o en I’anilisi des del 1960, i hi han estat incloses igualment

* D’acord amb les recomanacions aprovades que foren publicades a Pure Appl.
Chem., Vol. 45, nim. 2 (1976), 81-97. Aquestes recomanacions eren una revisié i
actualitzaci6 de les de P. Delahay, G. Charloti H. Laitinen, aparegudes a Anal. Chem.,
Vol. 32, nim. 6 (1960), pp. 103 A i segtients.
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algunes técniques més antigues, de menor importancia, a fi de comple-
tar la classificaci6.

La nomenclatura recomanada per Delahay, Charlot i Laitinen ha
estat mantinguda tant com ha estat possible, perd amb tot hom pot
observar-hi algunes diferéncies. El terme «valoraci6 polarogrifica» no
ha estat acceptat en lloc de «valoracié amperométrica» o «valoracié
polarométrica» i per tant ha estat suprimit. Els termes «biamperomeé-
tric» 1 «bipotenciométric» han estat eliminats, encara que hagin estat
molt més emprats que el de «valoracié polarografica», perqué la major
part dels especialistes consultats els han considerat poc adients ja que
semblen indicar respectivament la mesura de dos corrents o de dues
diferéncies de potencial. Ha estat substituit per «amperometria amb
dos eléctrodes indicadors» i «potenciometria amb dos eléctrodes indi-
cadors», que s6n denominacions més llargues perd en aquest camp és
evidentment dificil ésser alhora concis i raonablement precis.

Hom recomana emprar el terme. «polarografia» per a designar
I’estudi de les relacions entre el corrent eléctric 1 la f.e.m. o potencial
d’eléctrode aplicat a un eléctrode liquid la superficie del qual és reno-
vada de manera periddica o continua. L’eléctrode indicador polarogra-
fic més comi és el clissic de gotes de mercuri, perd aquesta definicié
. també comprén la utilitzacié d’eléctrodes de gotes d’altres metalls o
conductors liquids, també la de variants tals com els electrodes de gotes
miiltiples i els discs sinteritzats des d’on les gotetes de conductor liquid
emergeixen a la solucié que s’investiga, i aixi mateix la dels electrodes
de flux de metall (o de qualsevol altre conductor liquid). Exclou I’gs de
tots els eléctrodes estacionaris i sdlids com els de gota penjant i els de
fons de mercuri o de qualsevol altre material. Hom recomana de fer
servir el terme «voltamperometria» o «voltammetria» * per a indicar
I’estudi de les relacions entre el corrent eléctric i la f.e.m. o potencial
aplicat, quan I’eléctrode indicador sigui d’aquests tipus.

La simbologia emprada en les técniques electroanalitiques ha plan-
tejat alguns problemes els darrers anys. No s’inclouen aqui els simbols
recomanats per a la magnitud peculiar de cada técnica individual
—com la constant del corrent de difusié en polarografia i el temps de
transici6 en cronopotenciometria—, els quals seran objecte d’un in-
forme a part. Tanmateix, la [IUPAC ha publicat la segona edicié del
Manual of Symbols and Terminology for Physicochemical Quantities
and Units (Butterworths, Londres, 1975), preparat per la divisi6 de

* NdE: Si bé el terme «voltamperometria» sembla el que és més conforme a les regles
d’una llengua romanica, el de «voltammetria» (traduccié més literal del terme anglés) pot
ésser acceptat sempre i quan les dues m siguin mantingudes imperativament.
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19.1

Taula 19.1 Classificacié de les técniques electroanalitiques

1. Teécniques en queé no cal considerar ni la doble capa eléctrica ni cap
reaccid a I’eléctrode. (Taula 19.2).
2. Teécniques basades en els fendmens de la doble capa perd en les quals
no cal considerar cap reaccié a I’eléctrode. (Taula 19.3).
3. Tecniques que comporten reaccions electrddiques.
A. Técniques que comporten reaccions al’eléctrode i que fan servir
senyals d’excitacié constants. (Taula 19.4).
B. Técniques que comporten reaccions a |’eléctrode i senyals d’ex-
citacid variables.
(a) Senyals d’excitaci6é variables d’amplitud gran (en general
considerablement més gran que 2 - 2,3 RT/F V, aproxima-
dament 0,12 V 2 25°C) (Taula 19.5).
(b) Senyals d’excitacié variables de amplitud petita (en general
considerablement més petites que 2,3 RT/F V, aproxima-
dament 0,06 V a25°C) (Taula 19.6).

Quimica Fisica. Alguns dels simbols recomanats all3, tals com V per al
volum, ¢ per a la concentracié d’un solut, i G per a la conductincia
eléctrica, s6n emprats aqui sense cap comentari. Altres, en conflicte
amb llur acceptaci6 tradicional, hauran d’ésser objecte d'ulteriors
discussions per a assolir el maxim grau de conformitat possible entre
les diverses disciplines. Per exemple, el simbol / per al corrent, reco-
manat per aquell Manual i per altres organitzacions internacionals, ha
estat indicat entre paréntesi després de cada i, que és de molt el simbol
més utilitzat a la literatura electroanalitica.* Igualment, la magnitud E
(difergncia de potencial) és sovint anomenada senzillament «potencial»
pels quimics analitics.

Generalment, les taules s’expliquen per elles mateixes. Hom hi
déna les representacions grifiques de les corbes de resposta tipiques i
de tots els senyals d’excitacié per tal de facilitar la classificacié i la
comparacié. En general, només hi han estat incloses les técniques que

* NdE: A fi de facilitar I'aplicacié de les noves convencions, a la versi6 catalana,
com a la francesa, han estat invertits els simbols 7 i i. La intensitat de corrent, doncs, és
simbolitzada per /i, entre paréntesis després de cada /, és indicat .
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han assolit un intergs analitic evident o que semblen presentar proble-
mes especials de nomenclatura. Diversos autors, el primer dels quals
de qui tenim constincia é C. N. Reilley, han donat representacions
similars. '

Algunes recomanacions generals i comentaris sén dignes d’ésser
esmentats.

-19.1.1 Es admés generalment, encara que no universalment, que el
terme «diferencial» hauria d’ésser emprat per a indicar lamesura d’una
diferéncia, mentre que el terme «derivat» hauria d’ésser emprat per a
indicar la mesura d’una velocitat de canvi, i aquests significats sén els
que aqui s6n emprats de manera general. Aixi, una «valoracié6 poten-
ciometrica diferencial» és aquella en la qual hom segueix la diferéncia
entre el potencial de dos eléctrodes indicadors (en dues solucions
diferents), mentre que una «valoracié potenciometrica derivada» és
una valoracié que comporta la mesura, el registre o el cilcul de la
primera derivada del potencial d’un sol eléctrode indicador respecte al
volum o qualsevol quantitat de reactiu afegit. Com que el terme
«diferencial» ha estat emprat ocasionalment amb el significat reservat
aqui per al terme «derivat», alguns autors han recomanat d’utilitzar en
comptes d’aquell el terme «subtractiu». Hom recomana d’abandonar
el terme «subtractiu», d’utilitzar en canvi el terme «diferencial» i que
les técniques derivades siguin anomenades d’aquesta manera.

19.1.2 Algunes técniques, inclosa la polarografia, tenen variants en les
quals sén emprades configuracions amb tres electrodes (I’eléctrode
indicador o de treball, I’eléctrode auxiliar o contraeléctrode, i I’eléc-
trode de referéncia) amb compensacié instrumental per a la caiguda
ohmica del potencial. En principi, aquestes técniques s6n equivalents a
les técniques corresponents amb una configuracié de dos eléctrodes
quan en aquestes darreres es fa la correcci6 adient del valor de la forga
electromotriu aplicada. Per tant, a les taules, no hem fet cap distincié
entre elles, pero aconsellem d’utilitzar termes tals com «polarografia a
potencial controlat» quan calgui subratllar la diferéncia d’instrumenta-
cié o de configuracié. En general, les variants d’altres técniques hau-
rien d’ésser anomenades de forma similar. Per exemple, I'aplicacié
d’un corrent constant a un eléctrode de disc rotatori i 'observacié de la
dependéncia del potencial respecte al temps no s’hauria d’anomenar
cronopotenciometria sense cap qualificatiu, perqué, contririament a
alld que és especificat després, a la Seccié 19.4.12, no comporta la
utilitzacié d’un eléctrode estacionari dins una solucié sense agitaci6.
Hauria d’ésser anomenada «cronopotenciometria amb eléctrode de
disc rotatori», amb la qual cosa hom posa de manifest la natura del
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senyal d’excitaci6 i de la dependéncia observada i també la diferéncia
entre els seus fonaments matemitics i els de la cronopotenciometria
ordiniria. Per raons d’espai, només en sén donats després alguns
exemples (vegeu, Seccions 19.4.201 19.4.22).

19.1.3 A les Taules hom no fa distincié entre les diferents técniques
d’addici6 de reactiu, perd hi poden ésser emprats termes com «valora-
cié ponderal potenciométrica» quan sigui necessari.

19.1.4 .Entre la familia de técniques basades en la redissolucié (strip-
ping) anddica o catddica de compostos o elements dipositats pre-
viament, només Pelectrografia és dlstmglda individualment en els
paragrafs que segueixen. Les altres técniques d’aquesta familia sén
designades millor amb noms com «voltamperometria de redissolucié
anodica amb escombratge lineal del potencial» o «cronopotenciome-
tria de redissolucié anddica amb escombratge lineal del potencial»,
«coulombimetria de redissolucié anddica a potencial controlat, i
anilegs. El terme «anilisi per redissolucié» (stripping analysis) és
utilitzat a la literatura per a designar la primera d’aquestes técniques,
perd seria millor reservar-lo com a nom genéric de tota la familia de
técniques electroanalitiques basades en procediments de redissolucié.

19.1.5 El terme maldestre «multiciclic» aplicat a les técniques d’onda
triangular i anilogues pot ésser evitat si hom adopta I’s de «polarogra-
fia d’onda triangular (o voltammetria d’onda triangular)» per a desig-
nar ’examen de només un sol cicle, i afegeix el qualificatiu «ciclic» pera
designar la reiteraci6 del cicle.

19.1.6 A la majoria de les técniques electroanalitiques hi ha un eléc-
trode que actua com a transductor, que respon al senyal d’excitaciéia
la composicié de la solucié que és investigada, perd que no provoca cap
canvi apreciable de la composicié global d’aquesta al llarg de la durada
ordiniria del mesurament. Aquest eléctrode és I’«eléctrode indicador»
(o I’«eléctrode d’assaig», encara que en tot alld que segueix només és
emprada la primera designacié per a estalviar espai). En canvi, quan la
técnica es basa en provocar modificacions apreciables de la composicié
global mitjangant el flux de corrent que passa per la cella, aquest
eléctrode rep el nom d’«eléctrode de treball». No té cap importincia
que el canvi de composicié global tingui lloc a la fase solucié o al metall
liquid que constitueix I'eléctrode de treball. Per exemple, un eléctrode
de fons de mercuri agitat emprat en voltamperometria (Secci6 19.5.9)
és considerat un eléctrode indicador, perd si és emprat en coulombi-
metria a potencial controlat (Seccié 19.4.27) és considerat un eléctrode
de treball, independentment de si la substincia electroreductible o
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electrooxidable en estudi es troba dissolta inicialment en el mercuri o
en la solucié.

19.1.7 A totes les taules que segueixen el terme «altern» (voltatge o
corrent» designa Ids d’ondes de forma sinusoidal. .

19.1.8 Diverses técniques proposades recentment poden ésser consi-
derades descendents properes d’altres de les esmentades a les Taules,
de les quals difereixen, perd, en la natura del tractament dels resultats
(tal com succeeix, per exemple, amb ’amperometria i la coulombime-
tria). En escollir els noms d’aquestes técniques i d’altres de la mateixa
mena, hom recomana derivar-los dels noms donats més avall. Dos
exemples tipics d’aix0 serien la «polarografia semiintegral» i la «vol-
tamperometria d’escombratge lineal integral de convolucié».

19.1.9 Algunes técniques, com la conductometria (19.2.1) i la poten-
ciometria diferencial (Secci6 19.4.2) empren dos eléctrodes indicadors,
perd generalment el segon eléctrode és més o menys no polaritzable i és
emprat simplement per a completar el circuit de mesura i per a fornir
un potencial adequadament constant. Un eléctrode que cobreixi
aquestes finalitats rep el nom d’«eléctrode de referéncias. Algunes
vegades hom separa aquestes dues funcions de I'eléctrode de referéncia
emprant una configuracié de tres eléctrodes. Aquesta comprén: 1) un
eléctrode indicador (o d’assaig) o eléctrode de treball, 2) un eléctrode
de referéncia, pel qual no circula cap corrent significatiu i que permet
’observacié o la mesura del potencial del primer eléctrode, i 3) un
«eléctrode auxiliar» o «contraeléctrode» que serveix per a transportar
el corrent que passa pel primer eléctrode.
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TAULA 19.2

Tecniques en qué no cal considerar ni la doble capa eléctrica ni cap reaccié a I'eléctrode

Nombre . Corba de
Senyal _ Variable Resposta que Nom res Observacions
d’excitacié independent hom mesura recomanat caracteristica
19.2.1
Voltatge altern; Concentracié ¢ Conductincia G Conductometria G La conductometria de
freqiidncia f< corrent continu és empra-
aprox. 0,1 z da rarament, perd ha
d’ésser designada d’a-
: questa manera. El terme
«conductimetrias no és
recomanat
19.2.2
‘Volum V de reactiu Conductincia G Valoracié o
(o quantitat de reactiu conductométrica
mesurada altrament)
19.2.3
Voltatge altern; Concentracié ¢ Conductincia G, Conductometria 3 El terme recomanat és
susceptincia B d’altra freqiiencia inexacte quan hom me-

freqiidncia f<
aprox. 0,1 bé-lz

o admitincia Y

sura B o Y, perd no poden
ésser recomanats termes
com el de «suscepto-
metria»




[ ¥4

Taula 19.2 (con:.)

Nombre . Corba de
Senyal _ Variable Resposta que Nom :
d’exci{zcié independent hom mesura recomanat Cﬂ:::tpeo:i::ica Observacions

19.2.4

Volum V de reactiu Conductincia G Valoracié

(o quantitat del reactiu susceptancia B conductométrica

mesurada altrament) o admitincia ¥ d’alta freqliencia

19.2.5 ‘
Concentracié ¢ Permitivitat Dielectrometria El nom «dielcometria» es
relativa e* troba a la literatura perd
: L_?_ no és recomanat

19.2.6 )

Volum V de reactiu Permitivitat Valoracié

(o quantitat de reactiu relativa £ * dielectrométrica

mesurada altrament) _ =

* Generalment, perd incorrectament, hom considera que és la constant dieléctrica.
TAULA 19.3
Tecniques que comporten fendmens de la doble capa perd en qué no cal considerar cap reaccié6 a Ieléctrode
Nombre . Corba de
Senyal . Variable Resposta que Nom resposta Observacions
dexcitacié independent hom mesura recomanat carac:’e‘;istica
19.3.1
Diferéncia de Concentracié ¢ Tensié interficial o Sense
entre un eléctrode i la recomanacié

potencial £ \

o

solucié (o un parametre

relacionat, com el temps
de gota d’un eléctrode

de goteso I'altura relativa

_ d’un mixim polarogrific)
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19.3.2

Voltatge o Potencial continu Intensitat alterna Mesurament «Tensametrias, que és
potencial altern Ec ca (fca)- d’admitincia Iea el terme emprat més
E, tipicament no faradaica ampliament, és, perd,
1-5m imperfectament  anileg
3 a «volumperometrias 1
per aquesta radé no és
recomanat
TAULA 19.4
Teécniques que comporten reaccions a I'eléctrode i que fan servir senyals d’excitacié constants
Nombre . Corba de .
Senyal . X:ml:lle Sistema l;esposta que Nom resposta Observacions
d’excitacio independent om mesura recomanat caracteristica '
(constant)
19.4.1
Corrent /(i) Concentracié ¢ Un electrode Potencial E = f{c) Potenciometria £ Els termes «potencio-
(=0 indicador i un metria a intensitat
electrode de re- zeros i «potenciome-
feréncia (o dos tria a intensitat nul-la»
eléctrodes toaé no sén recomanats.
indicadors) en No hi ha cap termino-
la mateixa logia especial per als
solucié mesuraments de pH i
magnituds similars.
19.4.2
_Dos electrodes Potencial Potenciometria c No és recomanat el
indiéadors en so- E =f(c,c? diferencial terme «potenciometria
lucions separa- o de precisié de com-
des, connectades pensacié» (precision
per un conductor null-point potentio-
idnic metry)
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Taula 19.4 (cont.)

Nombre . Corba de
Senyal . Variable Sistema l;aposta que Nom resposta Observacions
dexcitacié independent om mesura recomanat caracteristica
(constant)
19.4.3 .
Volum V de reactiu Vegeu: Potencial Valoracié ‘ No s6n recomanats els
addicionat (o quan-  potenciometria E=f(v) -potenciometrica termes «Valoracié po-
titat de reactiu (19.4.1) ' tenciomeétrica a inten-
mesurat altrament) sitat zero» ni «valora-
v cié potenciomitrica a
intensitat nul-la»
19.4.4
Comperala Potencial Valoracié p
potenciometria E=fV) potenciométrica
diferencial diferencial
(sovint amb un
dels eléctrodes v
indicadors en la
solucié valorant)
19.4.5 .
Vegeu: dE/V = f(V) Valoracié *
Potenciometria potenciométrica
(19.4.1) derivada v
19.4.6 ) o
dV/dE = f(E) Valoracié .
potenciométrica
derivada inversa £
19.4.7 . s
peavefy :
de derivada

segona
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19.4.8
Corrent /(i) Concentracié ¢ Un eléctrode Potencial Potenciometria
(#0) indicadoriun E = flcologc) a corrent
de referéncia en controlat
la mateixa
solucié g ¢
19.4.9
Dos electrodes Potencial Potenciometriaa ¢ El terme «bipotencio-
indicadors en la E =ficologc) corrent controlat ' metrias no és reco-
mateixa solucié amb dos eléctro- manat
des indicadors toa¢
19.4.10
Volum Vde Vegeu potencio- Potencial Valoracié po- P
reactiu addicionat(o  metria a corrent E=fv) tenciomatrica a
quantitat de reactiu controlat corrent controlat
mesurada altrament) (19.4.8) v
19.4.11 . :
Vegeu poten- Potencial Valoracié poten- c El terme «valoracié
ciometna a cor- E=fv) ciométrica a cor- bipotenciométrica»
rent controlat rent controlat no és recomanat
amb dos eléctro- amb dos eléctro-
des indicadors des indicadors v
(19.4.9)
19.4.12
€
Temps ¢ Eléctrode indi- Potencial Cronopotencio-
cador en solucié E=f@) metria
no agitada
4
19.4.13 Velocitat de variacc
elocitat de variacié .
delpotencial ~ Sromopetencio-
dE/dt = 1) a deriva
2




Taula 19.4 (cont.)

Nombre . Corba de
Q Senyal , Variable Sistema l;apo sta que Nom resposta Observacions
d'excitacié independent om mesura recomanat caracteristica
(constant)
19.4.14
Transport de Potencial £ d’un Valoracié Termes com «valora-
matéria per elictrodeindicador,  coulombiméwica ¢ cié coulombimetrica
conveccid vers absorbiancia 4, o (o coulombi- potenciomeétricas,
Peléctrodede  algunaaltra propietat  metria a corrent «coulombimetria a
treball dependent de la com- controlat) - corrent controlat amb
posicié de la solucié e potenciomsé-
electrolitzada = f{t) trica de punt final»
sén recomanats quan
cal precisar la ticnica
de deteccié del punt
final
19.4.15 Es recomanen termes
fe.m. o Concentraci6 ¢, o Un eléctrode Corrent Amperometria 7 com e«amperometria
potencial tempst, o qualsevol  indicador i un I =f(o amb fons de mercuri
aplicat £ tra variable eléctrode de agitat» | eamperome-
independent referéncia y tria amb fil de plad
rotatoris de
denotar el tipus d’e-
léctrode indicador
udilitzat
19.4.16 .
Dos eléctrodes Corrent Amperometria E! terme «biampero-
indicadors en la I = f(c) amb dos electro- metria» no és reco-
mateixa solucié des indicadors - manat
19.4.17
Dos eléctrodes  Diferénciadecorrent  Amperometria 4 xl ,
indicadors en AI(A) = flc, ©) diferencial
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separades, con-
nectades per un

conductor idnic
19.4.18
Volum V de reactiu Vegeu: Corrent Valoracié_ . E:all';c:cx.néam el terme
addicionat (0 quan-  Amperometria 1) = F(V) amperométrica « &
utat de r(ea;iu (?‘;.4.15) triaambuneiéctroqe
mesurada altrament) de gotes de mercuri»
v preferentmentals ter-
mes «valoracié polaro-
métrica» 0 «valoracié
polarogrifica»
19.4.19
Vegeu: Corrent Valoraci6é : El terme «valoracié
Amperometria 1)) = f(V) amperométrica biamperométricas no
amb dos eléctro- amb dos és recomanat
des indicadors electrodes v
(19.4.16) indicadors
19.4.20
Temps ¢ Electrode indi- Corrent Cronoampero- Es recomana el terme
cador estacionan (i) = f(t) metria ! \ «cronoamperometria
en solucié polarogritica» per a
no agitada g designar la t¥cnica en
la qual es fan les mesu-
res durant el temps de
vida d’una sola gota en
Peléctrode de gotes
19.4.21 El terme comunament
Quantitat Cronocoulom- utilitzar «cronocou-
d’electricitat bimetria lombimetria 2 es-
Q=ft) glaons de potencial»

és redundant i no és
recomanat




Taula 19.4 (cont.)

&  Nombre Corba d
Variable . Resposta que N ¢
Senyal . Sistema postaq om resposta Observacions
¢(i’ excita cn; independent hom mesura recomanat caracteristica
constant
19.4.22
Transport de Corrent Crono- |
matéria per 1) = f(v) amperometria *°
conveccid vers convectiva
P’electrode ,
de treball
19.4.23
Elzctrode de Intensitatde difusi6  Coulombimetria ! No sén recomanats els
gotesdemercuri  /4(fd) = f(quantitat polarogrifica & 109 1 termes  «microcou-
(o unaltremetall  d’electricitat Q) o f{t) lombimetrias i «mil-
_ liquid) com a licoulombimetria».
electrode de El terme «coloumbi-
treball ¢ metria de gotess és
més especific que
el recomanat i pot
ésser utilitzat quan
convingui
19.4.24
Transport de Massa m del Electrogravi- Es recomanen els
materia per producte dipositat metria termes «clectrogravi-
conveccié vers sobre I'eléctrode metria internas i
Peléctrode de treball 1electrograv1metr|a
de treball espontinias per a in-
dicar un procés de
deposicié espontinia
19.4.25
Separacié Electroseparacié




LET

19.4.26

Redissolucié Identificacié o Electrografia
f.e.m. anddica o determinacié del
aplicada E,, catddicadesdun  producte redissolt
corrent / (s) eléctrode solid
vers un electrdlit
contingut en un
medi porés
19.4.27
Potencial £ Temps ¢ Transport de Quantitat Coulombimetria El terme «valoracié
matéria per d’electricitat a potencial coulombimétrica a
conveccid vers ® controlat potencial controlat»
I’eléctrode (Q = f I dl) : és inapropiat i no és
de treball ° recomanat
19.4.28
Quantitat Cronocoulom- 1086,
d’electricitat bimetria
Q=S o convectiva
Q. [= f Ide —
9
—f Id1]= [ -
1]
19.4.29
Transportde Massa m de material Electro-
matéria per dipositat a I’eléctrode gravimetria
conveccid vers de treball a potencial
I’eléctrode controlat
de treball
19.4.30 Separaci6 Electroseparacié
a potencial
controlat
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TAULA 19.5
Técniques que comporten reaccions a I’electrode i que fan servir senyals d’excitacié variables de gran amplitud
Nombre Corba de :
Mode de . Resposta que Nom .
d’fxe::li)t':cl:i 5 variacié Sistema hom mesura recomanat c a:::&o r::; ca Observacions
19.5.1
Corrent I(7) I=r+a Eléctrode indi- Potencial E = f(t) Crono-
cador estacionari potenciometria
! / en solucié no d’escombratge
agitada lineal del n
! corrent
19.5.2
Eléctrode de Potencial Polarografia
gotes de mercuri E=floy) d’escom rra:ge
(o un altre con- (o polarogratia £
ductor liquid) amb variacié
o qualsevolaltre lineal del
eléctrode corrent) /
indicador la
superficie del
qual ésrenovada
19.5.3
I'= f(t) (no lineal Electrode Potencial E = f{1) Crono- Cal especificar sepa-
perd monotdnic) indicador potenciometria ¢ radament la naturade
estacionari a corrent ) la dependencia cor-
bt ensolucié programat - rent-temps. Per al cas
no agitada especial en que [ és

14

una funcié lineal de¢,
vegeu 5.1
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19 =

I=Iperat<t

perat >ty

Eléctrode indi-
cador estacionani
en solucié
no agitada

Potencial £ = f(t)

Crono-
potenciometria
a esglaons
de corrent

Es recomana el terme
«cronopotamon' netria
amb inversié de cor-
rent» peral cas i

enque /2= -/ Es
recomana el terme
«cronopotenciometria
a cessament de
corrent» per al cas
especialenqué /=0

19.5.5

I inverut

periddicament

Electrode
indicador
estacionari
en solucié
no agitada

Potencial E = f{1)

Crono-
potenciometria
ciclica

Es pot utilitzar el
terme  «cronopoten-
ciometria ciclica amb
inversié del corrent»
peraindicar que /2=
— I, i el terme «cro-
nopotenciometria ci-
clica d’esglaons de
corrent» per a mani-
festar que [2 # ~ I.
Aquests dos termes
només  s’haurien
d’utilitzar si es vol
remarcar la diferéncia
entre ells.

19.5.6

I=1l.sinwe

4

~

Potencial £ = f(1)

Crono-
otenciometria
e corrent altern




Taula 19.5 (cont.)

& Nombre Mode de R Corba de
Senyal Y Sistema esposta que Nom respos i
d’excitacié variacio hom mesura recomanat cara cg:ori::ica Observacions
19.5.7 Electrode de Velocitat de Polarografia <
gotesdemercuri  variacié del poten- oscil-logrifica z
(0 un altre con- cial dE/dt = f(E)
ductor liquid),
o qualsevol altre
electrode
indicador la
superficie del
qual és renovada
19.5.8 . Encara que ¢l nom
P E=E+at Transport de Corrent /(i) = f(t) Crono- «cronoam etria
-e.m. Al matéria per oimplicitament f(E) ~ amperometria d’escombratge lineal
° 9"“2‘ ) difusié vers d’escombratge del potencial» en prin-
aplicat L qualsevol eléc- lineal del cipi és el millor, ja que
trode indicador potencial, vol- “°f  totesles i
’ la superficie tamperometria mentals depenen de
del qua] noés amb eléctrode la velocitat d’escom-
renovada chionari, o bratge, el nom alterna-
voltampero- tiu «voltamperometria
metria d’escom- amb eléctrode esta-
bratge lineal cionari» es troba fer-
llrgmment arrelat a la
teratura
19.5.9 Transport de
matég‘; per Corrent p:’;l'::;ia ’
- comesciovers  I0=fE)  pfimdmamica
indicador
qualsevol la €0k
superficie del
qualnoés

renovada
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19.5.10

1e
Velocitat de variacié Voltam-
del corrent di/dt perometria
(di/dr) o bé dI/dE derivada cof
(di/dE) = f(E)
19.5.11
Dos eléctrodes Diferéncia Voltam- az
indicadors en d’intensitat perometria
solucions sepa- di(al = f(E) diferencial
rades amb un .
eléctrode de Y
referéncia
en cadascuna
19.5.12
Eléctrode de Corrent Polarografia(o  « Des del punt de vista
gotes de mercuri 1) = f(E) polarografia de de la nomenclawura
(o un altre liquid _corrent continu o sistemitica, el terme
conductor) o polarografia cc) «polarografia de cor-
qualsevol altre 7 Tof rent continus és un
elctrode nom inadequat i no-
indicador la més s’hauria d’utilit-
superficie del zar quan cal remarcar
qJ; renovada, la distincié6 entre
iun eléctrode aquesta ticnica i una
de referéncia altra, com la polaro-
gr:lfa de corrent ahesn
o la «polarografia de
radiogzqﬁéncia»
19.5.13 Velocitat de variacié Polarografia 4
del corrent d//ds derivada Vegeu les observa-
o1 (if/_dl) (‘:i qui::asngﬂ cions anteriors sobre
© implicitament, erivada cc «polarografia cc»
(AI3EY = fiE) e PO

g




Taula 19.5 (cont.)

Senyél
d’excitacié

Resposta que
hom mesura

Observacions

19.5.14

Dos eléctrodes
indicadors de
gotes o de flux
continu de mer-
curi (o un altre
liquid)
en solucions
separades, amb
un eléctrode
de referéncia en
cadascuna

Diferéncia
de corrent
Al(Aiy= f(E)

larografi
(‘;’i&orencial cc)a

Vegeu les observa-
cions anteriors sobre

«polarografia cc»

19.5.15

Comeldela
polarografia
(5.12) perd
enregistrant el
corrent només
durant I'interval
n<stsh+ ANt
durantlavidade
la gota, essent
desconnectat
P'aparell d’enre-
gistrament entre
els intervals
successtus

Corrent

1() = f(E)

19.5.16

Elctrode de
gotes de mercuri
(o un altre con-
ductor liquid),
o qualsevolaltre

Corrent

1) = f(E)

d’escombratge

En el cas limit que la
velocitat de Iescom-

bratge sigui tan ripida
ue el canvi deT’gm
urant aquest sigui
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. €lectrode neg]if;b e, es recoma-
indicador la me terme «crono-
rficie del
qualés renovada trode de gotes amb
escombratge lineal de
potencial (o de vol-
tatge)- Hom troba a
la teratura els termes
lzr(?-aﬁa oslt’:xl lo-
escombra
tnic» i «polarograza
de raigs catddics», que
no s6n recomanats.
19.5.17 '
€oF Comeldela Corrent I(i) = f(E, Polarografia !
g Polarografia edat de la gota) d’escombratge ‘E dn creixem
pergorsy  d'escombratge multiple dela
? dnic (19 5. 16) co £
19.5.18 .
. Comeldela Corrent Polarografia aib poden ésser
= polarografia 1(i) = f(E) d’onda iguals o diferents
*s0-  d’escombratge triangular
! funeide  nic (19.5.16)
19.5.19
Com el de lavol- Corrent Voltam-
tamperometria 1(1) = f(E) perometria
d’escombratge d’onda triangular
lineal (19.5.8) )
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Taula 19.5 (cont.)

Nombre
Senyal Mode de Sistema Resposta que Nom Corba de
d’excitacié variacio hom mesura recomanat resposta Observacions
caracteristica
19.5.20
Comelde !3 Corrent Polarografia ’ A2
polarografia I()) = f(E) d'onda tnangular & 0
d’escombratge ciclica T eok
Gnic (19.5.16) a; =
19.5.21
Com elde la Corrent Voltam-
voltampero- I(:) = f(E) perometria
metria d’onda triangular
d’escombratge ciclica
lineal (19.5.8)
19.5.22
Comeldela Corrent Polarografia ¢ Aquesta ticnica es
polarografia IG) = f(Ev) d’impulsos distingeix de la pola-
d’escombratge rogratia de Kalousek
Gnic (19.5.16) (19.5.24) pel diferent
— nombre d’impulsos
durant la vida d’una
gota
19.5.23
Intervala de me- Diferénciade corrent  Polarografia 4/ La resposta mesurada
wur Al (i) = [Ey); derivada ésla diferéncia entre el
implicitament d1/dt d’impulsos corrent continu que
(di/dv) obé dI/dE circula durant Pinterval
(di/dE) = RE.) 3 de mesura i el corrent
continu que circula en

l'interval corresponent
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gota munmdlffu ala

larografia diferen-
Eizl d’impulsos vegeu
19.6.3

Comeldela

polaroi-zﬁz
d’escombratge
Gnic (19.5.16)

Corrent

1) = f(E1)

Polarografiade s
Kalousek

El marge de variacié
de E1 pot ésser confinat
a valors més positius
que E,, més negatius
que E,, o pot ure
E,. Elol’ la corba repre-

sentada només s'indica

la pri A

BT Bonlivoacs
delvalor d’E,, segons
el e de vanacié
de E1, i lamanera com
estd connectat I'enre-
gistrador, es en
obtenir corbes de res-
posta que tenen formes
caracteristiques dife-
rents, Els mesuraments
poden ésser fets no-
més durant la darrera
part dels intervals
mostrats

19.5.24
eof £q
Interval de “Eyfgtar
T
giasr
19.5.25

Eléctrode
indicador
estacionari en
una solucié
sense agitacié

Corrent
1) = fie-t1)
1(e-t2)

Cronoampero-
metria de salt
doble de
potencial

En aquesta ticnica i en
la segiient, E1 ha d’és-
ser diferent del poten-
cial de circuit obert; si
no és aixi, les técni-
ques s6n anomenades
propiament «crono-
amperometria» 1 «cro-
nocoulombimetrias,
respectivament




Taula 19.5 (cont.)

~
& Nombre Corba de
Mode de . Resposta que Nom .
Senyal (s) Ry Sistema resposta Observacions
d’exzitacié variacidé hom mesura recomanat cara “‘:‘:’sﬁc a
19.5.26
Quantitat Cronocoulom- / avar=o Vegeu «cronoampe-
d’electricitat bimetria de ; rometria de salt doble
Q=flt-t1)i(t-12) salt doble a;le i de potencial» (19.5.25)
potenci
19.5.27
Quantitat Una cirrega Q’, Electrode Potencial Polarografia I El «pol -
d’electricitat  la magnitud de la indicador _ E = f(z-t") i pendent d’incregnrmcm ﬁas:!l’(e):;aol:; ;r:g::-
qual augmenta  de goteig liquid; dE/d(t-£) /2 del de cirrega rega» i «polarografia
uniformement eléctrode grific de E vs(e-t’) /2 de descirrega» no sén
de gota a gota, és de referéncia = f(ordenada a : o€ v recomanats
aplicada ripidament Porigen d’aquest w7}

al temps de gota ¢*

grafic)
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TAULA 19.6

Técniques que comporten reaccions a 'electrode i que fan servir senyals d’excitaci6 variables de petita amplitud

Nombre ) Corba de
Mode de . Resposta que Nom .
‘PS::Z,:Iagzs variacié Sistema hom mesura recomanat ca::c.tpeor’i::l ca Observacions
19.6.1 A: Tecniques de primer ordre
Corrent I(s) I=I.+1, (%ualsevol Potencial £ = f{t) Crono- ¢
sin wt elecrrode tenciometria
indicador e corrent altern
l}/\;‘/\, L, sobreimposat
19.6.2
f.em. o Electrode de Corrent Polarografia n = nombre de passos
potencial £ E=E,+%(AE) gotes de mercuri 1(1) = f(E) pas a pas
aplicat (o un altre con-
ductor liquid),
o qualsevol altre e
eléctrode indi-
cador la super-
ficie del qual
és renovada
19.6.3 Interval de Interval de La resposta mesurada
£ - Elkcrodede Diferéncia de Polarografia &la diferncia entreel
Do gotesdemercuri corrent /(i) = f(Eo diferencial corrent continu que
Insunts decaigds (0 un altre con- o Ey) d’impulsos circula durant Finterval
delagon  ductor liquid), de mesura i el corrent
(om impols per gots) o qualsevol altre continu que circula en
cléctrode indi- Pinterval corresponent
cador la super- durant la vida de la
ficie del qual gota anterior. Perala
ésrenovada po diferen-
cial d'impulsos vegeu

19.6.3
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Taula 19.5 (cont.)

Nombre Corbade
Mode de . Resposta que Nom .
Senyal P Sistema resposta Observacions
d'ex ci¥a ci6 variacié hom mesura recomanat cara “P:: istica
19.6.4 cok . Elkctrode de Corrent altern Polarografiade 7, La freqiitncia del
g gotesdemercuri  Jea (fa) = lE o) corrent altern (*) component altern de
£ 1€, 20t o qualsevol altre (o polarografia ca) la f.e.m. o del poten-
L A electrode indi- cial aplicats és gene-
cador la super- ) o ent inferior a 1
ficie del qual kHz i és molt sovint
és reno de 50-60 Hz. El com-
ponent periddic del
senyal d’excitacié no
cal que sigui sinuso
(per exemple, trian-
gular, dents de serra,

etc.), i aleshores la
tdcnica s’anomenaria

e e e

imposat» o més espe-

cament «po. -
fia de voltatge trian-
gular sobreimposats.
Vegeu també fa pola-
rografia d’onda qua-
drada.

* Els noms d’aquestes técniques, que s6n imposats per la tradici6, sén dels pocs que es deriven de la natura de la resposta mesurada en lloc del senyal d’excitaci6.
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19.6.5 Ecc= Eo—at

Intervals de mesura
Ecc=Eo—ar

Eléctrode de
gotes de mercuri
(o un altre con-
ductor liquid),
o qualsevol altre
eléctrode indica-
dor la superficie
del qual és

renovada

Correntd’onda
quadrada (oq)
Toq(iog) = fE)

Polarografia

d’onda quadrada

A

£

* corrent peri

Aquesta ticnica pot
ésser considerada
una variant de la po-
larografia de Kalousek

amb senyals de petita
aml:»l;Ie - Es mn-
geix larografia
difermdafg'i;lnlpulsos
Kel fet que alld que
Oom mesura €s un
ddic i no
un de continu.

19.6.6
Corrent /()

ifem. o
potencial £

I=1Iysin wt
Ecc=Eoi'3!

Eléctrode de
gotes de mercuri
(0 un altre con-
ductor liquid),
o qualsevol altre
eléctrode
indicador la
superficie del
qual és renovada

Voltatge altern
Eca=fiEc)

Polarografia de
voltatge altern
(** o polaro-
gratia va)

LS

V

o

19.6.7

I.c = constant
Eq=Easinwt

Eléctrode de
gotes de mercuri
(o un altre con-
ductor liquid),
o qualsevol altre
eléctrode
indicador la

ls:ferﬁcie del
qual ésrenovada

Crono-
potenciometria
de voltarge
altern

Corrent altern

Ita (ica) =f(t)

I8

** Vegeu nota anterior a peu de pigina.



Taula 19.5 (cont.)

N
& Nombre Mode de Res Corba de
. posta que Nom .
E:Zx:la gz) variacié Sistema hom mesura recomanat ca rr ::tl’:: si::ica Observacions
B: Técniques de segon ordre
19.6.8
fem. o Ecc=Fotar Electrode de Corrent altern Polarografiade |famiic tamenc  Els components del
potencial Eca=Eqsin ot gotes demercuri Tea(lca) = REco) corrent altern corrent altern deguts
continu £ (o un altre con- d’harmonics a harmonics d’ordre
ambunvol-  £° ductor liquid), superiors superior a l'emprat
tatge altern ' & o qualsevolaltre s6n _climinats per fil-
sobre- M eléctrode indi- = traci6. Es representen
imposat Ec; 5 cador la super- corbes de resposta
ficie del qual tipiques per als har-
és renovada monics segon i tercer
La polarografia de
corrent altem de segon
harmonic (que ha de
designar-se aixi) és la
técnica polarogrifica
de corrent altern
d’harménics d’ordre
superior més extensa-
ment emprada
19.6.9 m
Polarografiade ‘= *
corrent altern
d’harmanics e
superiors amb
rectificacié

sensible de fase
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19.6.10

Ece=Eotat Eléctrode de Correntde Polarografiade IpF és el senyal de
ca=Easinwot+  gotesdemercuri desmodulacié desmodulacié desmodulacié  fara-
(o un altre con- faradaica daica: té la freqiiéncia
ductor liquid), Ipr = flEc) wm iés degutalano
o qualsevol altre linealitat de I’admi-
eléctrode indi- = tincia faradaica de
cador la super- I’eléctrode indicador
ficie del qual
és renovada
19.6.11
f.e.m. o Exc=Eo+ at Eléctrode de Corrent de Polarografia de Generalment, f, és
potencial Ea=~Egsinve . gotesdemercuri rectificacié radiofreqiiéncies compresa entre 0,1 i
continu E Intervals de (o un altre con- faradaica o polarografia rf @  6,4MHz,ifqgeneral-
amb voltatge i ductor liquid), (IrP) = lEc) ment és 225 Hz. IrF
altern E, 2T o qualsevol altre és eliminat per un filtre
d’alta fre- / eléctrode indi- passa-baixos 1 enre-
qtiéncia, fca, . cador la super- istrat només durant
sobre- - ficie del qual a darrera part de la
imposat, és renovada vida de la gota
modulat per
una onda
uadrada de
iéncia f,
19.6.12
f.em. o Ec=Es*tar Eléctrode de Corrent altern Polarografia de E1# E2; 011072 s6n
potencial EviEz2podenésser  gotesde mercuri Ia=fEc) modulacié eneralment molt di-
continu E. sinusoidals, {o un altre con- & erents. Es representa
amb dos triangulars, etc. ductor liquid), una corba de resposta
voltatges o qualsevol altre obtinguda amb recti-
periddics Ex eléctrode indi- ficaci6 de fase. Els
1 E2, sobre- cador la super- components deguts a
imposats ficie del qual frequéncies de com-

és renovada

binacié sén eliminats
per filtracié

>



Taula 19.5 (cont.)

& Nombre Corbade
. Nom .
~ Senyal (s) t’m Sistema ::ﬁ:g:’: recomanat resposta Observacions
d’excitacié caracteristica
19.6.13 Ex i Ez 86n iguals i
feem. o Ecc=Eo+at Eléctrode de Corrent altern Polzrograﬁg de v, Zurupesy  PEULS (genel:almer!t
potencial Ei=Eisinwit gotes de mercuri Iea(ica) = fiEec) doble tonalitat <25mV). w1i w2s6n
continu E. Exa=FEasinwat (o un altre con- petits i Heugerament
amb dos : ductor liquid), = diferents; fi (= wi/21) v
voltatges o qualsevol altre < 100 Hz. General-
alterns £1 eléctrode indi- ment sén enregistra-
i E2, sobre- cador la super- des les respostes de-
imposats ficie del qual des a la diferdncia
és renovada ¢ freqiidncids a w2-
w1, 2 2(W2-w1) 0 a
2W2-w1
19.6.14
f.eem. o w=Eo*at Eléctrode de Corrent de Rectificacié Peral’avaluacié L’amplitud caracteris-
potencial ) gotes de mercuri rectificacié faradaica només s'utilitza  tica de Pimpuls és Ae
continu £ m‘f‘;‘ (o un altre con- faradaica d’alt nivell la porcié =0,3-1 V, la durada
ambun tren ductor liquid), IrF=fEc) resentada per  de 'impuls 11 = 1-30
d’impulsos . o qualsevol altre lalinia continua  us, i Pinterval entre
sobre- e eléctrode indi- dos impulsos succes-
imposat /q’ cador la super- sius 22 = 1 ms
y 4 ficie del qual
? \\ - és renovada

-




20. RECOMANACIONS PER A
LA CONVENCIO DE SIGNES
I LA REPRESENTACIO DE
RESULTATS ELECTROQUIMICS*

La Comissié de Quimica Electroanalitica de la Unié Internacional
de Quimica Pura i Aplicada vol cridar Iatencié dels autors sobre un
imminent acord en la convencié dels signes de les intensitats de cor-
rent, que discrepa de la prictica habitual a la literatura electroanalitica.
Per raons d’uniformitat, recomanem fortament als quimics electroana-
litics de fer servir aquesta convencié de signes de la IUPAC, la qual és
descrita a continuacié.

La convencié fonamental consisteix a assignar valors positius als
corrents anddics 1 valors negatius als catddics. Els corrents anodics i
catddics continuen essent definits com els corresponents a una oxida-
ci6 neta i a una reduccié neta, respectivament, a I'eléctrode indicador o
de treball. i

Per a adequar-se a aquesta convencié, nombrosos quimics que
treballen amb ondes polarogrifiques, amb cronopotenciogrames i amb
altres corbes de resposta electroquimica, hauran de reformular algunes
de les equacions associades a aquestes corbes i reajustar els procedi-
ments que hi s6n relacionats.

Qualsevol eleccié raonable del sistema de coordenades és apropiat
per a representar aquestes corbes, sempre que siguin clarament indicats
els eixos d’abscisses i d’ordenades. La majoria de les corbes polarogri-
fiques i voltamperomeétriques que apareixen a la literatura representen

* Basades en les recomanacions aprovades publicades a Pure Appl. Chem., Vol. 45,
nam. 2 (1976) 131-134.
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Resultats electroquimics

els corrents catddics per damunt de Ieix d’abcisses i els valors negatius
de laf.e.m. aplicada cap a la dreta de I'eix d’ordenades. Els qui desitgin
seguir la nova convenci6 i alhora vulguin facilitar la comparacié de
llurs corbes amb les publicades anteriorment poden aconseguir amb-
dues coses escollint —/* com a ordenada positiva i —E com a abscissa
positiva.

Algunes equacions i representacions grifiques quedaran inaltera-
des per I’adopci6 de la nova convencié. Un exemple n’és I’anilisi de
’onda polarogrifica corresponent a una semireaccié nernstiana (rever-
sible) controlada per difusié del tipus:

Mn* + ne + Hg = M(Hg)

Evidentment, també s’obtindri una linia recta de pendent 2,3 RT/nF volt
per al procés catodic si —E és representat enfront de log,, [1/(I
ja que I'argument del terme logaritmic serd positiu a qualsevo ?punt,
adhuc quan 7 (el corrent catddic corresponent al potencial E)il, (el
corrent de difusi6 catddic) siguin ambdés considerats negatius.

La representacxo grifica corresponent a una onda composta
anodica-catddica és obtmguda representant —E en funcié de
log,, [(1-1 s MUy I)] on I, . és el corrent de difusi6 anddic, conside-
rat ara positiu, i aixd novament esti d’acord amb la practlca habitual.
Hom pot subratllar que la forma habitual es manté perqué la nova
convencié canvia alhora els s1gnes de(I-1,,)ide (I, —1).

Aquestes cancel-lacions de signes ocorren només quan |’expressié
implica una raé de dos corrents, perd hom hauri d’adaptar a la nova
convenci6 les expressions que inclouen només un sol corrent. Per
exemple, I’equacié d’una onda polarogrifica corresponent al procés
nernstia («reversible»):

Mr* 4+ ne = M (insoluble)

la forma usual de la qual és:

E = constant + —— In(I, ~1)
nF ’

* Elsimbol / per al corrent eléctric és el recomanat per la IUPAC i altres organitza-
cions internacionals. No obstant aixd; el simbol i, tan emprat en la literatura electroana-
litica, també és acceptable.

254
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s’haura d’escriure ara de la manera segiient:

RT
E = constant +

— In(~1,,)

per a evitar d’assignar valors negatius a ’argument del terme logarit-
mic. Generalment hom ha relacionat el corrent catddic amb la diferén-
cia entre la concentracié, ¢, d’una substincia electroreductible en el si
d’una solucié i la seva concentracid, c°, a la superficie de P’electrode
indicador mitjangant equacions de les formes:

I=k(c-¢) i I=nFAk_c

corresponents a processos controlats, respectivament, per la difusié i
per la velocitat de la reaccié. Aquestes equacions s’hauran d’escriure de
la manera segiient:

I=—k(c-c3) i I=—nFAk_ c
per tal que el corrent catddic tingui sempre el signe negatiu.

Altres equacions electroquimiques hauran d’ésser modificades
afegint-hi o suprimint-hi el signe menys, de la manera indicada en els
dos exemples darrers. Per exemple, les equacions d’Ilkovi¢ i de Sand
s’hauran d’escriure aixi:

Id = _knDlllcmZIJTllﬁ

I = —N"2nFADVic/21"

Les constants dels corrents de difusié polarogrifics, les constants
cronopotenciométriques i les altres magnituds anilogues han de conti-
nuar portant el mateix signe que els corrents als quals pertanyen i, en
conseqiiéncia, han de prendre un valor negatiu per als processos
catodics.

Es recomanat vigorosament que, en utilitzar totes les equacions o
definicions susceptibles d’ésser afectades per aquesta nova convencié,
sigui tingut en compte degudament el signe de cada magnitud que
figuri en aquestes equacions i hom presti una gran atencié a totes les
regles de la IUPAC que s’hi relacionen i a tots els problemes de
coheréncia interna.
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21. RECOMANACIONS PER A LA
NOMENCLATURA DELS
ELECTRODES SELECTIUS D’IONS*

21.1 RECOMANACIONS GENERALS

21.1.1 DEFINICIO DE TERMES.

Per a la definicié de termes com activitat, coeficient d’activitat i
concentracié remetem al Manual of Symbols and Terminology for
Physicochemical Quantities and Units (Butterworths, Londres, edicié
de 1973).

21.1.2 CORBA DE CALIBRACIO.

Representaci6 grafica de la variacié del potencial (f.e.m.) d’una
determinada cel'la selectiva d’ions (eléctrode selectiu d’ions en conjun-
ci6 amb un eléctrode de referéncia conegut) en funcié del logaritme de
Pactivitat (o de la concentracid) d’un i6 donat. Per raons d’uniformitat
en la presentaci6 de resultats, hom recomana que el potencial sigui
representat en !’eix d’ordenades (eix vertical), amb els potencials més
positius a la part superior del grific, i que el pa, [-log (activitat de
I’espécie mesurada A)] o el pc, siguin representats en I’eix d’abscisses
(eix horizontal), amb I’activitat (0 la concentracié) creixent cap a la
dreta.

21.1.3 LIMIT DE DETECCIO.
Una corba de calibraci6 té generalment la forma mostrada ala Fig. 1.

* Basades en les recomanacions préviament aprovades (1975) publicades a Pure
Appl. Chem., vol. 48 (1976) 127-132. La versié catalana de les «Recomanacions»
corresponents a aquest capitol segueix essencialment les pautes donades per la «Comis-
si6 Coordinadora chicogriﬁcaef:Ci‘encies», en sessi6 del 9 de maig de 1983.
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i/ limit de deteccié

Pay pay
Fig. 1 Fig. 2

Per analogia amb definicions adoptades en altres camps, el limit de
deteccié hauria d’ésser definit com la concentraci6 a la qual, sota
condicions especificades, el potencial £ difereix del potencial mitja de
la regi6 I en un miltiple arbitrari de I’error estindard.

De moment i per qiiestions practiques, hom recomana, per ara, una
definici6 més simple (i més convenient). El limit practic de detecci6 pot
ésser pres com I’activitat (o concentracié) de A en el punt d’intersecci6
dels segments extrapolats de la corba de calibracié, tal com ho indicala
Fig. 2.

Ates que molts factors afecten el limit de detecci6, hauran d’ésser
donades a conéixer les condicions experimentals emprades, com la
composicié de la solucid, els antecedents i pre-condicionament de
I’electrode, la forma d’agitacié, etc.

21.1.4 DERIVA.

Canvi lent, no aleatori, en funci6 del temps, del potencial (f.e.m.)
d’una cel'la selectiva d’ions mantinguda en una solucié de composicié i
de temperatura constants.

21.1.5 HISTERESI (MEMORIA DE L’ELECTRODE).

Hom diu que té lloc la histéresi si, després que la concentraci6 hagi
estat canviada i tot seguit restituida al seu valor inicial, s’observa un
potencial diferent. La reproductibilitat de I’eléctrode, consegiient-
ment, sera pobra. L’error sistemitic ocorre, generalment, en el sentit
de la concentraci6 de la solucié en la qual havia estat préviament
immergit I’electrode.

21.1.6 MEMBRANA.

Aquest terme es refereix a una capa continua que cobreix una
estructura o bé que separa dues solucions d’electrdlits. La membrana
d’un eléctrode selectiu d’ions és responsable de la resposta i de la
selectivitat de I’eléctrode (vegeu 21.2 per al llistat de membranes).
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21.1.7 ELECTRODES SELECTIUS D’IONS.

Sensors electroquimics, els potencials dels quals s6n linealment
dependents del logaritme de P’activitat d’un i6 determinat present en
solucié. Aquests instruments sén diferents d’aquells implicats en les
reaccions redox (Electrodes de les classes I'1 II). .

Comentari. La locucié «electrode especific d’ions» no és recoma-

nada. El mot «especific» vol dir que P’electrode no
respon a altres ions addicionals. Atés que cap eléc-
trode no és veritablement especific per a un 16, la
forma «selectiu» és la recomanada com a més apro-
piada. «Eléctrode selectiu sensible a ions» és una locu-
cié6 poc emprada per a descriure un eléctrode selectiu
d’ions.

La resposta de potencial té com acomponent principal
el canvi d’energia lliure associat a la transferéncia de
massa (per bescanvi idnic, adsorci6, extraccié liquid-
liquid o per qualsevol altre mecanisme) a través de la
interficie de separaci6 de dues fases.

21.18 SUBSTANCIA INTERFERENT.

Qualsevol altra espécie diferent a I'ié6 que hom va a mesurar, la pre-
séncia de la qual en la soluci6 de la mostra afecta el potencial dela cel*la.

Les substincies interferents es divideixen en dues classes: interfe-
réncies d’«eléctrode» i interferéncies de «métodes. Exemples de la
primera classe podrien ésser aquelles substincies que donen una res-
posta similar ala de I'i6 que hom va a mesurarila preséncia de les quals,
generalment, comporta un increment aparent de I'activitat (o de la
concentracié) de I'i6 que hom va a determinar (p. ex., Na+ per a
Peléctrode de Ca2+); o bé aquelles espécies que interaccionen amb la
membrana i li canvien la composicié quimica (p. ex., solvents organics
per a eléctrodes de membrana liquida o de clorur de polivinil (PVC)); 0
bé aquells electrdlits presents en concentracié elevada que provoquen
un ascens apreciable dels potencials de juncié liquida. La segona classe
de substincia interferent és aquella que interacciona amb I'i6 que hom
mesura i fa decréixer la seva activitat i concentracié aparent, perd
I’eléctrode continua donant Iactivitat veritable (p. ex., CN - present
en el mesurament de Ag+).

21.1.9 ELECTRODE DE REFERENCIA.

Eléctrode que manté pricticament un potencial invariable en les
condicions imperants en un mesurament electroquimic. Aixd permet
’observacié o control del potencial de I’eléctrode indicador (o d’assaig

o de treball).
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Comentari. A laprictica els electrodes de referéncia sén generalment
construits de tal forma que llurs solucions d’electrdlit fan
de pont sali amb les solucions sotmeses a mesurament.

21.1.10 ELECTRODE INTERN DE REFERENCIA.

Eléctrode de referéncia que es troba a Pinterior d’un eléctrode
selectiu d’ions.

Comentari. El muntatge sovint consisteix en un eléctrode
d’argent-clorur d’argent en contacte amb una solucié
apropiada que conté i6 clorur i i6 al qual la membrana
és selectiva, a concentracions fixades.

21.1.11 AMORTIDOR D’AJUST DE LA FORGA IONICA.

Solucié amortidora de pH de forga idnica elevada que és addicio-
nada a les mostres i a les solucions de calibracié, abans d’efectuar llur
mesurament de potencial, per tal que ambdues atenyin la mateixa forga
idnica 1 activitat d’i6 hidrogen. Addicionalment, sén afegits sovint
agents complexants i altres components per a minimitzar els efectes de
certes interferéncies.

21.1.12 RESPOSTA NERNSTIANA.

Hom diu que un eléctrode selectiu d’ions té una resposta nernstiana
en un interval donat d’activitat (o de concentracid) quan una represen-
tacié grifica del potencial d’aquest eléctrode en conjuncié amb un
eléctrode de referéncia en funcié del logaritme de I’activitat idnica
d’una espécie donada (4,) és lineal amb un pendent de 2,303 x 103
RT/z \F mV/década (59,16/z, mV per unitat de pa, a 25°C).

21.1.13 TEMPS PRACTIC DE RESPOSTA.

Interval de temps que transcorre entre I'instant en qué un eléctrode
selectiu d’ions i un eléctrode de referéncia sén posats en contacte amb
la solucié a assajar (o I’instant en qué es modificada la concentracié de
1’16 a assajar en una solucié en contacte amb un eléctrode selectiu d’ions
1 un de referéncia) i el primer instant en el qual el potencial de la cel-la
esdevé igual al valor del seu estat estacionari en 1 mV. Les condicions
experimentals emprades hauran d’ésser especificades, com, per exem-
ple, la velocitat d’agitacié, la composicié de la solucié en la qual el
temps de resposta és mesurat, la composicié de la solucié en la qual
I’eléctrode fou immergit abans d’efectuar el mesurament, els antece-
dents i el pre-condicionament de I'eléctrode, i la temperatura.

21.1.14 ELECTRODE COMBINAT.

Instrument electroquimic que incorpora un eléctrode selectiu
d’ions i un de referéncia en un mateix muntatge, tot estalviant de posar
eléctrode de referéncia per separat.
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21.1.15 COEFICIENT DE SELECTIVITAT
POTENCIOMETRICA, £}y

Defineix la capacitat d’un eléctrode selectiu d’ions per a distingir
entre ions diferents d’una mateixa solucié. No és exactament el mateix
que un terme semblant emprat en processos de separacié. El coeficient
de selectivitat és avaluat per mitja de la resposta de la f.e.m. de
Peléctrode selectiu d’ions en solucions mesclades d’i6 primari A i 16
interferent B (o també, perd de forma no tan desitjable, en solucions
separades d’ambdés ions). Les activitats de I'ié primari A i les de I'ié
interferent B, a les quals k {3 és determinat, hauran d’ésser sempre
especificades, ja que el valor de £ [°és definit per 'equacié de Nernst
modificada. Com més petit és el valor de k3, més gran és la prefe-
réncia de I'eléctrode per I'i6 principal, tal com sera descrit més endavant.

Comentari. Sovint els termes constant de selectivitat i factor de

selectivitat s6n emprats per comptes de coeficient de
selectivitat. Tanmateix, per tal d’unificar la termino-
logia relativa als eléctrodes selectius d’ions, hom reco-
mana ara I'tis del terme coeficient de selectivitat, aixi
com el métode de la interferéncia fixa per a efectuar la
seva avaluaci6 (vegeu 21.3.4).

21.1.16 METODE DE L’ADDICIO ESTANDARD
O DE L’ADDICIO CONEGUDA.

Procediment de determinacié de la concentracié d’una espécie
particular en una mostra per addicié de quantitats conegudes de la
mateixa espécie a la soluci6 de la mostra, tot enregistant el potencial
d’un eléctrode selectiu d’ions enfront d’un electrode de referéncia
apropiat.

21.1.17 METODE DE LA SUBTRACCIO ESTANDARD
O DE LA SUBTRACCIO CONEGUDA.

Es una variant del métode de ’addici6 estindard. En aquest proce-
diment els canvis de potencial provocats per ’addicié d’una quantitat
coneguda d’una espécie (p. ex., un agent complexant) que reacciona
estequiomeétricament amb 1i6 d’interés s6n emprats per a determinar
Iactivitat o la concentracié originals de I'i6.

21.1.18 PUNT D’ISOPOTENCIAL.

Per a una cel-la que conté un eléctrode selectiu d’ions i un eléctrode
de referéncia, hi ha sovint una activitat particular de Iié6 en considera-
<16 per a la qual el potencial de la cel-la és independent de la tempera-
tura. L’activitat i el potencial corresponent defineixen el punt d’isopo-
tencial. Les caracteristiques de I’eléctrode de referéncia i la composicié
de lasolucié interna de I’eléctrode de mesura han d’ésser especificades.
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21.2 CLASSIFICACIO DELS ELECTRODES
SELECTIUS D’TONS

21.2.1 ELECTRODES PRIMARIS.

21.2.1.1 ELECTRODES CRISTAL-LINS. Poden ésser homogenis o
heterogenis.

21.2.1.1.1  Eléctrodes de membrana homogeénia. Eléctrodes selectius
d’ionsenels quals lamembrana és un material cristal'li preparat ja sigui
a partir d’un inic compost ja sigui a partir d’'una mescla homogenia de
composts (p. ex., Ag,S, Agl/Ag,S).

21.2.1.1.2 Eléctrodes de membrana heterogénia. Eléctrodes formats
per una substincia activa, o una mescla de substincies actives, mescla-
des amb una matriu inerta, com goma de silicona o PVC, o aplicades
sobre grafit hidrofobitzat, per tal d’obtenir una membrana sensora, la
qual és de natura heterogenia.

21.2.1.2 ELECTRODES NO CRISTAL-LINS. En aquests electrodes, un
suport que conté una espécie idnica (cationica o anidnica) o una de no
carregada forma la membrana selectiva d’ions, la qual usualment és
interposada entre dues solucions aquoses. El suport pot ésser porés (p.
ex.: filtre Millipore, vidre sinteritzat, etc.) o no porés (p. ex.: vidre o
material poliméric inert, com PVC, tot donant amb el bescanviador
10nic i el solvent una mescla homogenia «solidificada»). Aquests eléc-
trodes exhibeixen una resposta deguda a la preséncia del material
bescanviador d’ions en la membrana.

21.2.1.3 ELECTRODES DE MATRIU RIGIDA (com els ELECTRODES DE
VIDRE). Eléctrodes selectius d’ions en els quals la membrana sensora és
un bulb de vidre prim. La composici6 del vidre determina la selectivitat
de la membrana. En aquest grup hi ha:

eléctrodes selectius d’i6 hidrogen

eléctrodes selectius de catié6 monovalent.

21.2.2 ELECTRODES DE PORTADOR MOBIL.

21.2.2.1 CARREGAT POSITIVAMENT. Cations voluminosos (com ara
els de sals d’amoni quaternari o de sals de complexos de metalls de
transicid, tals com els derivats de I'1,10-fenantrolina), els quals, quan
es dissolen en un solvent orginic apropiat i s6n introduits en un suport
inert (com ara en un filtre Mxlhpore o PVC), forneixen unes membra-
nes que son sensibles als canvis d’activitat dels anions.

21.2.2.2 CARREGAT NEGATIVAMENT. Agents complexants (com els
del tipus (RO), PO7) o anions voluminosos (com I’anié tetra-p-
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clorofenilborat), els quals, quan es dissolen en un solvent orginic
apropiat i s6n introduits en un suport inert (com ara un filtre Millipore
o PVC), forneixen membranes que s6n sensibles als canvis d’activitat
dels cations.

21.2.2.3 PORTADOR NO CARREGAT. Eléctrodes basats en solucions
de portadors moleculars de cations (com ara antibiotics, composts
macrociclics o altres agents segrestants), els quals poden ésser emprats
en preparacions de membranes que presenten sensibilitat i selectivitat
envers certs cations.

21.2.3 ELECTRODES SELECTIUS D’IONS SENSIBILITZATS.

21.23.1 ELECTRODES SENSIBLES A GASOS. Sensors composts d’un
eléctrode indicador i un de referéncia, i d’una membrana permeable a
gasos o d’una cambra d’aire que separa la solucié a assajar d’una
pellicula de solucié intermediaria, la qual és mantinguda entre la
membrana de separacié i la de I’eléctrode sensible als ions o bé és
col:locada sobre la superficie de ’eléctrode mitjangant un agent hu-
mectant (com en els eléctrodes de capa d’aire). Aquesta solucié inter-
mediiria interacciona amb I’espécie gasosa de tal forma que se Ii
produeix un canvi en algun parimetre mesurable (p. ex. pH). Aquest
canvi, sentit per I’eléctrode selectiu d’ions, és proporcional a la pressié
parcial de I’espécie gasosa en la mostra.

Nota. Una excepci6 a aquesta classificaci6 és ’electrode de gas
hidrogen, que respon alhora a la pressié parcial de hidro-
gen i al pH. L’eléctrode d’oxigen cau també dins aquesta
classificaci6, bé que, en contrast amb tots els altres sensors,
és un instrument amperométric i no un de potenciométric.

21.23.2 ELECTRODES DE SUBSTRAT ENZIMATIC. Sensors en els quals
un eléctrode selectiu d’ions és cobert amb una capa que conté un
enzim, el qual causa una reaccié amb una substincia organica o inorgi-
nica (substrat) i produeix una espécie a la qual respon I'electrode.
Alternativament, el sensor pot ésser cobert amb una capa de substrat,
que reacciona amb ’enzim a assajar.

21.3 CONSTANTS I SIMBOLS

21.3.1 EQUACIO DE NERNST MODIFICADA
PER A ELECTRODES SELECTIUS D’IONS
I DEFINICIO de kf%

E = constant + 2, 3031.R:T log (a +k (a )IA/IB+ k P°' (a )'A"C )
Za
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E és el potencial d’una cella observat experimentalment (en
mil-livolts)
R és la constant dels gasos, igual a 8,31441 ] K~'mol !
T és la temperatura termodinamica (en K)
Fés la constant de Faraday, igual a (9,648670 =
0,000054) x 10*C mol-"!
a, éslactivitatde I'i6 A
agiac s6n les activitats dels ions interferents B i C, respectivament
k 7% és el coeficient de selectivitat potenciométrica
z, ésun enter de signe i magnitud corresponents ala cirregade’i6
principal A
zyiz s6n enters de signe i magnitud corresponents a les carregues
dels ions interferents B i C, respectivament.

El terme «constant» inclou el potencial estindard de I'electrode
indicador, E},, el potencial de Pelectrode de referéncia, E, , i el
potencial de juncié, E, (tots en mil-livolts).

21.3.2 FORCA IONICA D’UNA SOLUCIO.

Es definida per I = 1/2%c, z2. I és la forga idnica, c, és la concen-
tracié d’un i6 ¢ en mols per litre i z, és la carrega d’aquest i6.
21.3.3 ALTRES SIMBOLS.

Les convencions sobre simbologia hauran d’estar d’acord amb les
recomanacions de la IUPAC (Manual of Symbols and Terminology for
Physicochemical Quantities and Units, Butterworths, Londres, edicié
del 1973, p. 27).

21.3.4 METODES DE DETERMINAR k5.

21.3.4.1 METODE DE LA INTERFERENCIA FIXA. El potencial d’una cel-
la, constituida per un eléctrode selectiu d’ions i un de referéncia, és
mesurat en solucions de nivell constant d’interferéncia, a,, i d’activitat
diferent de I'i6 primari, 4,. Els valors de potencial obtinguts sén
representats griaficament en funcié de I'activitat de I'i6 primari. La
intersecci6 de extrapolaci6 de les parts lineals d’aquesta corba (vegeu
fig. 2) ens indicari quins s6n els valors d’a, que han d’ésser emprats
per a calcular & 2% a partir de ’equaci6 segiient

kryo=a,/(a)yne

21.34.2 METODE DE LES SOLUCIONS SEPARADES. El potencial d’una
cella, constituida per un eléctrode selectiu d’ions i un de referéncia,
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és mesurat en cadascuna de dues solucions separades, 1’'una contenint
I'i6 A a P'activitat 4, (perd sense contenir B) i altra contenint I'i6 B
a la mateixa activitat a, = 4, (perd sense contenir A). Si els valors
mesurats s6n E | i E,, respectivament, el valor de k3 pot ésser calcu-
lat a partir de I’equacié segiient

E -E z

' 4+(-—2A)loga
TIB R F 7 ) B4

logkr, =

Aquest métode solament és recomanat si I’eléctrode exhibeix una
resposta nernstiana. Es menys adequat que Panterior, atés que no
representa les condicions reals a qué els eléctrodes s6n emprats.
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22. RECOMANACIONS PER A
L’US DELS TERMES
EQUIVALENT I NORMAL *

22.1 INTRODUCCIO

Una vegada establert el Systéme International d’Unités (SI)i publi-
cat el Manual of Symbols and Terminology for Physicochemical Quan-
tities and Units de la IUPAC (1973), es feia necessari de clarificar les
condicions en les quals els termes «equivalents i «normal» havien
d’ésser emprats en endavant en treballs analitics quantitatius en medi
aqués. Les consideracions sén circumscrites a les reaccions icid-base i
redox en solucié aquosa, atés que sén aquestes irees on son utilitzats
pricticament els termes esmentats.

El present report no implica cap recomanacié d’utilitzacié dels
termes «Equivalent» i «Normal»; solament proporciona el guiatge
necessari per a aquells qui utilitzen aquests termes.

22.2 EL CONCEPTE D’EQUIVALENCIA
I DE SOLUCIO NORMAL

El concepte d’equivaléncia entre quantitats de substancies reaccio-
nants ha tingut un paper fonamental en la histdria de la quimica

* Aquest capitol fou inclds en el present recull després de I'aprovacié d’aquests
termes pel Consell de la IUPAC durant [229.* Assemblea General, a Varsdvia, Pagost de
1977. La versié original del report sobre «Equivalent» i «Normals fou publicada a Pre
Appl. Chem., Vol. 50 (1978).
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quantitativa i en el seu desenvolupament com a ciéncia exacta.! No cal
fer ressaltar la seva importincia en I'anilisi titulométrica. Considerem,
per exemple, una reaccié caracteristica:

v, A + v, B — productes 4))

entre una espécie A (I’analit) en una solucié (la solucié de la mostra) i
una espécie B que reacciona estequiométricament i que es troba contin-
guda en una altra solucié (titulant) (solucié6 valorant o valorant).*

Les masses de les dues espécies que sén equivalents sén
vy M, ivy My, onM, i My s6nlesmassesmolars delesespécies AiB,
respectlvament, (anomenades anteriorment pesos moleculars-gram) i
v, 1 vy s6n els respectius nombres d’entitats reaccionants (anomenats
ara nombres o coeficients estequiométrics).2

Una aportacié de cabdal importincia en I’anilisi practica fou quan
hom s’adoni que les valoracions podien ésser efectuades amb més gran
rapidesa i conveniéncia si les concentracions de les dues solucions
reaccionants eren tals que la reacci6 esdevenia completa quan volums
semblants de les solucions de la mostra i del valorant eren posats en
contacte. De forma més precxsa, si els volums V, i A d’aquestes
solucions sén mesclats, la reaccié esdevindra estequxomemca quan
N, V,= N, V,;on N,, la «<normalitat» de la solucié, designa el
nombre d’«equivalents-gram» per litre.

Atés que la tendéncia entre els qui usen procediments titulométrics
és de continuar utilitzant aquesta terminologia, es fa doncs necessari de
reexaminar la nomenclatura per a assegurar que els termes «normal» i
«equivalent» siguin definits clarament i que les unitats emprades cor-
responguin a les aprovades pel Systéme International d’Unités (SI). 1, a
més a més, no hi ha d’haver contradiccions amb les recomanacions de
laIUPAC ja publicades i aprovades.**

El concepte d’equivaléncia i I'ds del terme equivalent estan ben
establerts en els camps del bescanvi d’ions i de la quimica electroanali-
tica (especialment per als procediments electrogravimétrics i conduc-
tométrics). Aixi, doncs, qualsevol proposta que hom faci per a la
normalitzacié de terminologia en anilisi titulométrica ha de tenir en
compte aquests camps i ha d’ésser igualment aplicable a d’altres camps
que hi s6n relacionats.

* Antigament el valorant podia ésser afegit en estat sdlid a una solucié de I'analit; el
procediment invers també era igualment corrent.
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22.3 ELSISTEMA SIILES SEVES IMPLICACIONS

L’adopcié internacional del SI, especialment de la nova unitat
basica per a quantitat de substancia (el mol), ha representat que un cert
nombre de termes a bastament emprats en quimica analitica no siguin
ja realment necessaris. Alguns termes han agafat un sentit dubtds, i
d’altres, fins i tot, estan en desacord amb el SI.

La gran majoria de quimics que s’han format abans dels anys
setanta consideren, i poden continuar considerant-ho, que I’expressié
«1 mol de NaOH? significa una massa (un pes) definida d’un compost;
és a dir, el pes d’una molécula-gram d’hidrdxid de sodi (40 g). El terme
«mol» és actualment emprat en un sentit més precis.

Abans de continuar, ens cal ara precisar de nou certes idees de base
per tal d’establir, sense cap mena d’ambigiiitat, la relacié que hi ha
entre les terminologies d’abans i les d’ara. Aleshores estarem en dispo-
sicié de formular propostes per a I"is de termes com «equivaléncia» i
«normalitats.

22.3.1 QUANTITAT DE SUBSTANCIA.

La unitat basica del SI per a la «quantitat de substincia» és el mol,
definit com «la quantitat de substancia d’un sistema que conté tantes
entitats elementals com atoms hi ha en 0,012 kg de carboni-12». Quan
hom usa el terme «mol» ha d’especificar les entitats elementals; és a dir,
si es tracta d’itoms, molécules, ions, electrons o altres, o de grups
d’aquestes particules.

El simbol per a quantitat de substincia, és n; la quantitat d’una
espécie X és simbolitzada per n(X).

Exemples:
n(Mg?*) = 5mmol
n(KMnO)) = 0,1 mol
n(F) = 6 mmol
n(C, H, OH) = 1kmol
n(H*Y) = 10-¢ mol

Tot coneixent el valor de A, la massa atomica relativa (vegeu més
avall), per a cada element constituent, a partir de les taules adequades
hom pot calcular la massa corresponent.

Exemples: _

5 mmol de Mg*? representa una massa de 0,012 116 g
0,1 mol de KMnO, representa una massa de 15,804 g

6 mmol de F representa unamassade 0,114 g

1 kmol de C,H; OH representa una massa de 46,070 kg
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Cal fer ressaltar que el concepte de mol és referit a qualsevol
particula o grup de particules determinats, i per tant hom pot parlar
d’electrons

n(e‘) = 1 mol (amb una massa de 0,548 6-10~ g)
o d’un cristall dopat d’una determinada composicié, per exemple
n(Nay,, Tl ,) = 0,2 mol (amb una massa de 7,138 g)

Per bé que la unitat basica de massa del SI és el quilogram, hom
també considera acceptables els miltiples i submaltiples decimals.

22.3.2 MASSAMOLAR.

La massa molar (de simbol A1) és definida com la massa dividida per
la quantitat de substincia. La unitat basica del SI és kg mol~'i la unitat
practica és normalment g mol-!.

Exemples:

M(Cu) = 63,54 gmol~!
MMH?*) = 1,007 4 gmol-!
M(Cl) = 70,916 g mol-!

22.3.3 MASSA ATOMICA RELATIVA.

La massa atomica relativa, A, (anteriorment anomenada «pes
atdmic»), és la relaci6 entre la massa mitjana per dtom de I’element A,
amb la seva composici6 isotdpica natural, i 1/12 de la massa d’un idtom
de carboni-12.

Exemple:

A(Br) = 79,916; A(Zr) = 91,22

22.3.4 MASSAMOLECULARRELATIVA.

La massa molecular relativa, M_(anteriorment anomenada «pes
molecular»), és la relaci6 entre la massa mitjana «per férmula» d’un
compost, amb els seus dtoms constituents en llur composicié isotopica
natural, 1 1/12 de la massa d’un itom de carboni-12.

Exemples:

M (KCl) = 74,56; M (Na,H,Y.2H,0) = 372,23
(per a la sal sddica hidratada de PEDTA (H, Y)). Per a ’alum férric:

M ((NH,),50,.Fe,(SO,),.24H,0) = 964,42
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i si hom adopta la semiférmula:
M ((NH )Fe(SO,),.12H,0) = 482,21

Nota. Cada magnitud fisica és el producte entre un valor numéric
(un nombre pur) i una xnitat. Hom s’adonari que quan la -
massa molar, M(X), és correctament expressada en les seves
unitats propies (g mol~') el nombre pur és idéntic al de la
massa atomica relativa, A_(anteriorment, pes atdmic), o al
de la massa molecular relativa, M_(anteriorment, pes mole-
cular).

Exemples:

M(Ca?*) = 40,08 gmol-'; A (Ca?*) = 40,08
M(Et0) = 74,124 gmol-'; M (EtO) = 74,124

El quimic analitic no trobari doncs cap canvi numéric quan reem-
plagari el concepte anterior de «pes molecular» pel més modern de
«massa molars. Perd no ha d’oblidar que aquest darrer terme va
associat a una unitat convenient (g mol-').

22.3.5 CONCENTRACIO.

La concentracié * (simbol ¢) és la quantitat de substincia dividida
pel volum de soluci6.** La unitat bisica del SI és el mol m~3, pero les
unitats prictiques sén mol dm -~ 0 mol 1-'. Aquestes dues unitats sén
idéntiques, car el litre ha estat redefinit com igual a un dm?.

Exemples:

«HCl) = 0,1mol I
«H,PO,) = 0,5moldm™
«S,0%) = 3mmoll-!

Notes.
1. Una solucié amb una concentracié 0,1 mol dm~? és
sovint anomenada solucié 0,1 molar i escrita com a solucié
0,1 M (Vegeu ref. 2, p. 6, nota 5).

* NdE: L’expressié exacta proposada per la Comissié: «eamount-of-substance con-
centration» ha estat simplificada engrprcsent versi6 per sconcentraciés.

*# Ates que el volum, V, canvia en funcié de la temperatura, la concentracié c és
també funcié d’aquesta. En tot rigor, la temperatura ha d’ésser sempre especificada i,
idealment, la temperatura de treball per 2 una anilisi titulométrica hauna d’ésser la
mateixa en qué ha estat calibrat el material de vidre i preparades les solucions. L’analista
coneix bcn%é Pefecte de les variacions de la temperatura en els resultats i en fa les
correccions apropiades, segons el grau d’exactitud desitjat. ?un és exigida una exacti-
tud i una precisi6 elevades, hom prefereix les buretes de pesada.
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2. El terme «molalitat» (quantitat de substincia X dividit
per la massa del solvent; unitat: mol kg!) és preferit quan
els mesuraments quantitatius sén efectuats en unes condi-
cions no isotérmiques. La molalitat (i no la concentracié) és
independent de la temperatura.

3. Per qiiestions lingiiistiques, el terme aprovat de «mola-
litat» pot ésser ficilment confés amb el de «molaritat»,
utilitzat en el passat —i encara avui emprat a bastament—
per a denotar una concentracié (generalment en la forma de
«molécules-gram per litre»). Atés que el terme «concentra-
cié» ja inclou el de emolaritat», aquest darrer terme és
clarament redundant i hom no en recomana 1’és. L’adjectiu
molar, nogensmenys, encara és permés (cf. Nota 1, més
amunt).

En resum, ala prictica el quimic solament s’ha d’adonar que moltes
de les magnituds fisiques que esti acostumat a emprar no canvien pas
de valor numéric, sempre 1 quan siguin associades a les unitats apropia-
des (SI), i que els canvis solament afecten la terminologia i els simbols.

Abans d’anar més enlla, cal fixar-nos ara en dos termes, que ja han
estat definits en un altre lloc.

22.3.6 SOLUCIO PATRO O ESTANDARD.

Solucié d’una substancia activa de concentracié o titol exactament
coneguts.* '
22.3.7 PUNT D’EQUIVALENCIA.

Punt d’una valoracié en el qual la quantitat de valorant afegit és
quimicament equivalent a la quantitat de substincia valorada.4 Els
termes «punt estequiomeétric» i «punt final tedric» sén sindnims de
«punt d’equivaléncia».

22.4 EQUIVALENCIA

La quantitat de substincia que reacciona segons I’equacié (1) ha
d’ésser expressada clarament en una unitat apropiada, el mol, i totes les
concentracions, per tant, en mol dm 3o mol1-!, preferentment.

Prenent un cas especific de ’equacié general (1):

NaOH + HCl = NaCl + H,O @

el punt d’equivaléncia sera atés quan cada entitat elemental de HCl hagi
reaccionat amb una entitat de NaOH; la qual cosa passa amb volums
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iguals de solucions de HCl i de NaOH, si aquestes solucions tenen
igual concentracid, és a dir

(HCl) = (NaOH)
Per a la reaccié
2 NaOH + H,SO, = Na,SO,+ 2 HO 3

és clar que cada entitat reaccionant d’icid sulfdric serd equivalent a
dues d’hidroxid sddic en el punt d’equivaléncia. Si aquesta equacié és
reescrita en la forma

NaOH + 1/2 H,50, = 1/2 Na,50,+ HO (3a)

hom pot veure que la quantitat d’ambdés reactants serd equivalent
quan 7(NaOH) = n(1/2 H,SO,), ja que la definicié de mol permet de
referir-nos a qualsevol entitat especificada, per ex. (1/2 H,SO ). Més
clar, si 2(NaOH) = 1 mol, aquesta quantitat té unamassade 40 g, i si
n(1/2 H,S0,) = 1 mol la té igual a 49 g; aquests simbols expressen
clarament la relacié quantitativa en la forma que ja era habitual.

Les solucions patré apropiades que es neutralitzen quan sén mes-
clades en volums iguals hauran de tenir (NaOH) = (1/2 H,SO,)
(per ex., = 0,1 mol 1-!) i podran ésser especificades com que tenen
4,0 gl-'14,9 g1, respectivament.

Hom pot generalitzar aixd que ha estat dit tot escrivint 'equacié (1)
en laforma

A + (vy/v,)B— productes, on v,=v, (1a)

que significa que una entitat de I’especie A serd equivalent a (vy/v,)
entitats de B (en aquesta reacci6 particular). Hom denota la raé (vy/v,)
per mitja del simbol f_(B), la qual és anomenada factor d’equivaléncia
de B. El factor d’equivaléncia (que pren la forma d’una fraccié igual o
inferior a la unitat) és un nombre pur que pot ésser calculat a partir del
coneixement de I’estequiometria d’una reaccié determinada (vegeu
perd més avall * i també I’Apeéndix A). En Iexemple anterior

f (A =1.

* Algunes reaccions analitiques que sén reproduibles en condicions determinades
no poden ésser representades per mitja d’equacions on v, i vg siguin nombres enters, i
hom ha d’emprar un «factor» empiric.
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Segons I’equacié (1a), una entitat de A hauri reaccionat amb fB)
entitats de B en el punt d’equxvalencna Atés que el concepte global ens
permet de referir-nos a qualsevol espécie designada especialment, hom
igualment es pot referir a una entitat de A que reacciona amb una
entitat de f (B)B. -

Es més comode de relacionar la quantitat de substincia i la concen-
tracié d’un reactiu analitic X amb Pentitat f (X)X que no pas la
mateixa entitat X, quan f # 1. Aquesta magmtud és anomenada
«entitat equivalent de X» o «equlvalent de X». No es tracta pas d’una
magnitud fisica com n(f_ (X)X), com per exemple n(1/2 H,50), siné
d’una magnitud de la mateixa natura que una férmula quxmnca D’a-
questa forma, si ((f (A)A) = c(f_(B)B), aleshores el punt d’equiva-
léncia és atés quan han estat mescefats volums iguals de les solucions.
On f_(X) varii amb la natura de la reaccié, aquesta haurd d’ésser
espec?icada

Aixi, per a la reacci6 (3) tenim que

n(NaOH) = n(1/2 H,50,)

en el punt d’equivaléncia, i de forma similar per a la reaccié

H,PO,+ 2 KOH = K,HPO,+2 HO 4
n(KOH) = n(1/2 H,PO)

el mateix pera

H,PO,+ KOH = KH,PO,+ H,0O (5)
n(KOH) = n(H,PO)

i també per a

H,PO, + 3 AgOH = Ag,PO(s)+3 HO (6)

n(AgOH) = n(1/3 H,PO)
Com és ben conegut, I’equivalent d’una substincia no és una
magnitud invariable; pot canviar segons I’equacié en qué estigui impli-

cada. La reaccié hauri d’ésser, doncs, sempre precisada, llevat del cas
que no hi hagi possibilitat d’ambigiiitat en el context.
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22.4.1 EQUIVALENCIA EN LES REACCIONS ACID-BASE.
Si la reaccié

H,SO, + Ca(OH), = CaSO,+2 HO 7)

és efectuada titulometricament fins al punt d’equivaléncia icid-base,
tenim que n(H,SO) = »(Ca(OH),). La utilitzaci6 de la definici6
general de I'equacié (1) implica f_ (H2S04) = 1, mentre que l’equacio
(3a) déna f (H,SO)) =1/2. Per tal d’evitar aquesta mconsxstencna,
hom recomana que totes les reaccions de neutralitzaci6 siguin referides
a una magnitud comuna, la qual és definida tot seguit.

L’equivalent d’un icid (o d’una base) és aquella entitat que, en una
reaccié determinada, allibera, es combina o és de qualsevol forma
equivalent a una sola entitat d’ions hidrogen valorables.

Segons aquesta definici6, solucions amb les quantitats de substin-
cia denotades per n(HCl), n(NaOH), n(1/2 H,SO)), n(1/2 H,C,0),
n(H,PO)) per a la reaccié6 (5), n(1/2 H,PO) per a la reaccié (4) i
n(1/3 H,PO ) per a la reaccié (6), on n(X) = 1 mol, contenen cadas-
cuna un mol d’equivalent d’icid o base.

22.4.2 EQUIVALENCIA EN LES REACCIONS REDOX.

De nou, com que el mol pot ésser referit a qualsevol entitat especifi-
cada, sera convenient de correlacionar en les reaccions redox la quanti-
tat de reactant amb el nombre d’electrons fixats o alliberats per mol.

L’equivalent d’un agent oxidant (o reductor) és aquella entitat que,
en una reacci6é determinada, pot acceptar, alliberar o ésser de qualsevol
forma equivalent a una sola entitat d’electrons.

Segons aquesta definicid, solucions amb les quantitats de substin-
cia denotades per n(Fe**), n((NH),SO,.FeSO,.6H,0),
n(1/5 KMnO), n(1/2 H,C,0)), n(1/2 Na,C,0),
n(1/4 KH(C,0,),.2H,0), n(1/6 K,Cr,0.), n(1/2 ), n(I), n(S,0%),
etc., on n(X) = 1 mol en cadascun d’aquests exemples, contindran un
mol d’equivalent d’agent oxidant o reductor.

Siun mol d’equivalent de X és dissolt en un litre de solucid, aquesta
soluci6 estindard particular podra ésser anomenada solucié normal; la
qual soluci6 és definida a continuacié.

Una solucié normal de espécie X té una concentracié f,_(X)X) =
1 mol dm~*(1 mol1~"), on f_(X) és el factor &’ equxvalencna peraXen
la reaccié considerada. Aquesta reaccié ha d’ésser especificada llevat
del cas que no hi hagi ambigiitat en el context.

Una solucié d’aquest tipus pot ésser anomenada X 1 normal (i
simbolitzada X N).
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Exemples:

o(NaOH) = 1 mol 1! és la concentracié d’una solucié normal
d’hidréxid de sodi (NaOH N), conté40gl-'.

«(1/2 H,80, = 1 mol 1! és la concentracié d’una solucié normal
d"acid sulféric (H SO,N);conté 49 g 1.

«(1/5 KMnO ) = lmoll 1és laconcentracié d’una solucié normal
de permanganat de potassi (per a reaccions en solucié icida)
(KMnO N); conté 31,606 g1-'.

«(1/2 1) = 1 mol 1! és la concentracié d’una solucié normal de
iode (I, N); conté 126,92 g 1-*.

Cal fer ressaltar que, mentre que totes les solucions normals exem-
plificades tenen una mateixa concentracié (1 mol 1-1) d’equivalent de la
substincia corresponent, aquestes solucions poden diferir en contin-
gut de les respectives solucions molars, ja que hi sé6n especificades
entitats diferents (per ex.: 1/2 H,SO, en compte de H,SO ).

De forma semblant, és possible de designar el contingut d’altres
solucions estindard com, per exemple, H,SO, 0,126 8 N; és a dir,
H,SO,0,063 4 M, etc.

En' principi, doncs, no hi haura dificultat a definir la quantitat
equivalent d’una substancia implicada en una reacci6 determinadaia
deduir la concentracié corresponent d’una solucié normal si el factor
d’equivaléncia pot ésser determinat. Aixi i tot, hi pot haver algunes
dificultats menors, que sén discutides a I’ Apéndix A, el qual incorpora
també una Taula que déna els valors de f, (X) per a algunes reaccions
analitiques corrents en anilisi titulométrica.

En les valoracions complexometriques, la reacci6 essencial és el
més sovint la formacié d’un complex 1: 1 entre el catié6 M+ i el lligand
Y* i no hi ha canvi de P’estat d’oxidacié de cadascun dels reactants, ni
d’alliberament de protons per I’acid conjugat del lligand utilitzat com a
valorant, en un medi amortit. Per exemple:

M + HY@-)~ = MY+ j H*
]

En aquest cas, les solucions normals dels reactants tenen la mateixa
concentraci6 que les solucions molars de les mateixes espécies. Aixi,
doncs, en aquest cas, no hi ha cap avantatge a utilitzar el concepte de
solucié normal.

No obstant aixd, en altres casos no és possible de donar una
definicié rigorosa d’una solucié normal d’una substincia utilitzada
com a valorant en dues reaccions diferents que impliquen diferents
valors de fcq(X). Per exemple (vegeu ’Apéndix), una solucié normal de
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iodat de potassi comporta un f_(KIO,) = 1/6 per a la reaccié amb el
iodur de potassi en solucié icida diluida (equacié 11); en canvi li
correspon un f,_(KIO,) = 1/4 per a la mateixa reaccié6 en HCI 2N
(valoracié d’Andrew; equaci6 10). Si hom fes servir la mateixa solucié
patré de iodat de potassi en les dues reaccions acabades d’esmentar i
estigués retolada solament en termes de la seva normalitat, podria
confondre’s ficilment, llevat del cas que el valor de fcq(KIO,) hi fos

també clarament especificat.

APENDIX A

METODES DE CALCUL
DEL FACTOR D’EQUIVALENCIA, f, (X)

Els llibres de text de quimica analitica (escrits abans de I’adopci6 del
SI) dediquen un espai considerable sobre com obtenir la composicié
d’una solucié normal de valorant, per a una reaccié donada. En les
valoracions icid-base, el nombre d’hidrogens reemplagables ha estat
pres com a base de cilcul dels equivalents. En les reaccions redox,
antigament hom prenia com a base I’hidrogen oxidable o I’«oxigen
disponibles. Per exemple, la reacci6 familiar: 2 KMnO, =
K,0.2 MnO.5 O quan 2 KMnO, = 50 = 10 H comporta una
fcq(KMnO ) = 1/5. El mateix resultat és obtingut a partir de Ieste-
quiometria global de I'equacié (9). Més modernament, hom basi el
factor d’equivaléncia en el canvi del nombre d’oxidacié |AZ|S. Si ens
fixem en les cinc reaccions segiients, perd, ens adonarem que els dos
f:riteris. citats no sén prou adequats i poden menar a valors de £
inconsistents.

2 NaOH + H,SO, = Na,SO,+2 HO 3)
M~ + HY0-)- = MY®-"- + j H* )
10 FeSO, + 2 KMnO, + 8 H,5O, =

K,SO, + 2 MnSO, + 5 Fe,(SO,), + 8 H,O " 9)

KIO,+2KI+6 HCl=3ICI+3KCI+3HO  (10)
KIO,+5KI+6 HCl=31,+6 KClI+3HO (11)
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Tot utilitzant la relacié f(B) = vy/v, a partir de consideracions
estequiometriques, obtenim “Valors correctes de fH,;80) = 172,
f HY) = 1/1 if, EMnO)) = 2/10 perales equacnons (3) (8)i(9), 1,
en canvi, valors erronis per a les altres dues reaccions que impliquen el
iodat de potassi.

Consideracions basades en el canvi de nombre d’oxidaci6 no sén
aplicables, evidentment, a les equacions (3) i (8); no obstant aixd,
?onen un valor correcte per a ’equaci6 (9) quan aquesta és escritaen la

orma

MnO; +8H*+5¢e = Mn* +4 HO (9a)

ja que el canvi en el nombre d’oxidaci6 ésde +7a +2, d’on |AZ| = 5,1
el factor d’equivaléncia és 1/5. Per a P’equacié (10) (valoracno d’An-
drew), tenim:

I0;+6H*+4e-=1*+3HO (10a)

tot corresponent-li (correctament) |AZ] = 5—(+1) = 4if (KIO) =
1/4. Tanmateix, per a I’equacié (11):

I0;+6H*+5¢ = 1/21,+3HO (11)

correspon |AZ| =5-0=5 i f (KIO) = 1/5, que és incorrecte.
(Hauria estat correcte solament si la reaccié hagués estat seguida
potenciométricament per mitja de la valoracié de I,). La complicacié
prové aqui del fet que el iode elemental és implicat, alhora, en diferents
estats d’oxidacid, en el valoranti en I’analit. A més a més, la reaccié de
valoracié comentada comporta la valoracié addicional del iode ele-
mental alliberat, amb tiosulfat, a iodur, aixi que:

I,+2Na,5,0,=2Nal+ NaSO, (12)

L’estequiometria global és doncs: KIO, = 31, = 6 Nal (0 6e7) i
f.{KIO) = 1/6.

En reaccions del coure (II), tenim
Cu**+2e~ =Cu (13)

aqué correspon un f{Cu?*) = 1/2peralié cupnc, en termes electro-
gravimeétrics. En canvi, f (Cu?*) = 1 en la reaccié

2Cu +41-=2Cul +1], (14)
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jaque2 Cu?* =1, =21-(02e),ambf (Cu®) = 22=1.

De forma similar hi ha diferents reaccions titulométriques en les
quals intervé Ag* que poden menar-nos a diferents valors de I’equiva-
lent segons la reaccid en qiiesti6. Per exemple:

Ag*+ Cl- = AgCl (15)
Ag*+2 CN- = Ag(CN); (16)
2 Ag* + Ni(CN)?- = 2 Ag(CN); + Ni** (17)

(EINi?* és determinat per complexometria amb 'EDTA).

Si I’estequiometria d’una reaccié analitica global és ben presa,
I’analista no tindra dificultat a reeixir en el cilcul del valor del factor
d’equivaléncia, [ (X), 1, tot seguit, fer-ho extensiu al de la quantitat de
substancia que correspon al'equivalentde X, ésadir, n(f_(X)X)ialde
la concentraci6 corresponent, c(f_(X)X), amb les adequades unitats
respectives: mol i mol dm~3 (o mol1-Y).

En el cas que f_(X) = 1, no hi ha ra6 de preferir més la utilitzacié
de les solucions normals que les molars. Quan f_ (X) és inferior a 1,
I’avantatge pracuc de I’especificacié de les solucions en termes de
normalitat prové de la possibilitat de treballar amb volums compara-
bles de solucié per a atényer el punt d’equivaléncia. Per contra, el
desavantatge rau en la possibilitat d’error quan hom utilitza un reactiu
(per exemple, KIO,) que pot tenir una equivaléncia diferent segons la
natura de la reacci6 en la qual és implicat.

Quan I'ds d’una solucié normal tingui un cert sentit, hom reco-
mana d’explicitar la designacié de la solucié patré tot seguint les pautes
emanades dels exemples segiients:

a) acid sulfiric 0,1256 N;
f(H,SO) = 1/2; 6,114g1" H,;SO,.
b) dicromat de potassi 0,1030 N;
f{K,Cr,0,) = 1/6; 5,0504g1"'K,Cr,0,.
c) iodat de potassi 0,1 N;
f{KIO, = 1/4; 5351g1-'KIO,;
reaccié KIO, + 2 KI + 6 HCl— 3 ICl + 3 KCl + 3 HO.

La Taula I agrupa una seleccié de reaccions titulométriques amb els
valors apropiats de f_(X).
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Reactius Equacié Equivalents, fo(X)X
HCI], NaOH HCl + NaOH = NaCl + H,0 1HC], 1 NaOH
H,S0,, KOH H,50, + 2KOH = K,SO, + 2H,0 1/2H,80,, 1 KOH
H,PO,, KOH H,PO, + KOH = KH,PO, + H,0O 1H,PO,, 1 KOH
H.PO,, KOH H,PO, + 2 KOH = K,HPO, + 2,0 1/2H,PO,, 1 KOH
H,PO,, KOH H,PO, + 3KOH = K,PO, + 3H,0 1/3H,PO,, 1 KOH
H,C,0,, NaOH H,C,0, + 2NaOH = Na,C,0, +2H,0 1/2H,C,0,, 1 NaOH
HCI, Ba(OH), 2 HCl + Ba(OH), = BaCl, + 2H,0 1 HCI, 1/2 Ba(OH),
R.COOH, Ba(OH), 2R.COOH + Ba(OH), = Ba(R.COO), + 2 H,0 1R.COOH, 1/2 Ba(OH),
HNO,;, Na,CO, 2HNO, + Na,CO; = 2NaNO, + H,0 + CO, 1 HNO;, 1/2 Na,CO,
HNO,, Na,CO, HNO, + Na,CO,; = NaHCO, + NaNO, 1 HNO,;, 1 Na,CO,
AgNO,, KCN 2KCN + AgNO, = KAg(CN), + KNO, 1/2 AgNO,, 1 KCN
AgNO,, KCN KCN + AgNO, = AgCN + KNO, 1KCN, 1 AgNO;
CuSO,, KI CuSO, + 2 KI = Cul + 1721, + K,S0O, 1/2 CuSOq, 1 KI
KMnO,, FeSO, 2KMnO, + 10FeSO, + 8 H,S0, = K,SO, + 2MnSO, + 5Fe,(SO,), + 8 H,O 1/5 KMnO,, 1 FeSO,
KMnO,, H,0, 2KMnO, + 5 H,0; + 3 H,50, = K,50, + 2 MnSO, + 8 H,0O + SO, 1/5 KMnO,, 1/2 H,0,
KMnO,, H,C,0, 2KMnO, + 5 H,C,0, + 3H,S0, = K,S0; + 2MnSO, + 10CO, + 8 H,O 1/5 KMnO,, 1/2 H,C,0,
KMnO,, As,0O, 4 KMnO, + 5 As,0; + 12HCI = 4 KCl + 4 MnC], + 5 As,O; + 6 H,0O 1/5 KMnOy, 1/4 As,0,
K,Cr,0,, FeCl, K,Cr,0, + 6 FeCl, + 14 HCl = 2KCl + 2 CrCl, + 6 FeCl, + 7H,0O 1/6 K,Cr,05, 1 FeCl,
Ce S0,), FesO, 2Ce(SOy); + 2FeSO, = Cey(SO,), + Fes(SO,); 1 Ce(SO,),, 1 FeSO,

FeCl, FeCl, + TiCl, = FeCl, + TiCl, 1 FeCl,, 1 TiCl,
Sanz, Fe,(SO,), SnCl, + Fe, (SO,); + 2HCI = SnCl, + 2 FeSO,; + H,SO, 1/2$nCl,, 1/2 Fe,(SO,),



22.R.3

RESUM

1. FACTOR D’EQUIVALENCIA f (X).

El factor d’equxvalencxa d'un component reactiu d’una reaccié
titulométrica determinada és un nombre pur, deduit a partir de consi-
deracions sobre Iestequiometria global de la reaccié.

Per a la reaccié:

v, A + v; B — Productes

on v, > vy, el factor d’ equwalencxa del reactiu A, f_(A), és pres com
unitat, i, el del reactiu B, f_(B), és vy/v,. Com a consequencxa d’a-
questa definicié, f_(B) és sempre igual o inferior a la unitat.

N.B.: Hi pot haver excepcions a aquesta regla general en el cas de
valoracions icid-base i redox.

En el cas d’una reaccid, clarament identificada com d’icid-base, el
factor d’equivaléncia de cada component reaccionant ha d’ésser rela-
cionat a una entitat d’ions hidrogen valorables.

Aixi, per a una reaccié

HX + B(OH), = BX + 2 HO
f(HX) = 1/2 = { (BOH),).

En el cas d’una reaccid, clarament identificada com d’oxidacié-
reduccid, el factor d’equivaléncia de cada component reaccionant ha
d’ésser relacionat a una entitat d’electrons transferibles.

Aixi, per a una reaccié

Mn+ + 2e- = M(n—2)+
f.(Mr+) = 172

2. EQUIVALENT.

L’equivalent d’una espécie X és [’entitat que en una reacci6 donada
es combina (o és d’alguna manera equivalent) amb:
a) una entitat d’ions hidrogen valorables, H*, en el cas d’una reaccié
icid-base, o
b) una entitat d’electrons, e, en el cas d’una reaccié redox.

En ambdés casos I'equivalent pot ésser determinat a partir del
coneixement del factor d’equivaléncia i de la fé6rmula quimica de
Pespécie. Té per expressio f_(X)X.

3. SOLUCIO NORMAL.
Una solucié en la qual la concentracié de I’equivalent d’un reactiu

281



Equivalent i normal

és 1 mol dm~? (o 1 mol 1-'), pot ésser anomenada solucié normal.
Simbol N.

Poden ésser emprades fraccions de N; per exemple, H,SO, 0,326
N, és a dir, una solucié de ((1/2 H,SO,) = 0,326 mol 1.

Els matrassos que contenen solucions patré retolats en termes de
normalitat, ho han d’ésser de forma clara i inequivoca. Atés que hi pot
haver confusié6 quan un reactiu presenta factors d’equivaléncia dife-
rents segons les circumstincies, les referéncies a la normalitat han
d’ésser acompanyades del factor d’equivaléncia.

Exemples:

KIO, 0,IN (f_(KIO,)

1/6)
KIO, 0,05N {f (KIO,)

1/4)
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VOCABULARI \
CATALA-ANGLES-FRANCES

Aquest vocabulari ha estat confeccionat confrontant la present
versié catalana amb les versions originals anglesa 1 francesa. Es per
aixo que en molts casos les equivaléncies donades entre els mots ca-
talans (en negreta) i els corresponents anglesos (en cursxva) i france-
sos (en rodona) no sdn les més corrents, ja que tant la versié catalana
com la francesa han seguit unes pautes propies respecte a la versié
original anglesa.

La numeracié que figura després de cada entrada remet al pari-
graf corresponent del Compendi on el mot és definit o utilitzat en
un context determinat.

Quan un mot no és recomanat va precedit d’un asterisc. (La no
recomanacid és extensiva a les tres llenglies del vocabulari.)

El simbol — collocat entre dos mots vol dir vegex; també vol
dir que els dos mots s6n sindnims, el segon d’is més preferent.

T i A signifiquen Taula i Apéndix, respectivament.

A

absorbancia (interna), (internal) absorbance, absorbance (interne),
T. 18.5.1
absorcid, absorption, absorption, 16.5.3.1; 18.5.1.2
absorci6 atdomica, atomic absorption, absorption atomique, T. 18.1
absorcié integral, integral absorption, absorption intégrale,
T. 18.5.1.
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Vocabulari

accelerador lineal, linear accelerator, accélérateur linéaire, 7.18

acid, acd, acide, 11.3.4.1

icid etilendiaminotetraacétic, ethylenediaminotetraacetic acid,
acide éthylénediaminotétracétique, 8.3

icid etilendinitrilotetraacétic, ethylenedinitrilotetraacetic acid,
acide éthylénedinitrilotétracétique, 8.3

acid-base, acid—base, acide-base, 8.17.3; 8.27.1

acidesa, acidity, acidité, 10.4

acidimetria, acdimetry, acidimétrie, 8.1

acidimétric, -a, aadimetric, acidimétrique, 8.27.2

icids aminopolicarboxilics, aminopolycarboxilic acids,
acides aminopolycarboxyliques, 8.3

acoblament, coupling, couplage, 16.7.5

acreixement, enhancement, accroissement, 18.4.4.1

activitat, activity, activité

addicié, addition, ajout dosé, 18.4.2

addicié d’amortidors, buffer addition, addition d’un tampon,
18.4.4.3 :

addicié coneguda, known addition, addition connue, 21.1.16

addicié estandard, standard addition, addition connue, 21.1.16

additiu, additive, additif, 16.7.7; 18.4.1

additivitat dels espectres de masses, additivity of mass spectra,
additivités des spectres de masse, 7.57

admitincia, admittance, admittance, 19.2.3,4

adsorbat, adsorbate, adsorbat, 4.2.29

adsorbent, absorbent, absorbant, 4.2.28

adsorcié, adsorption, adsorption, 4.2.27; 8.17.4; 14.4.1

aerosol, aerosol, aérosol, 18.3.1.1.1

aerosol sec, dry aerosol, aérosol sec, 18.3.1.1.1

agent emmascarant, masking agent, agent masquant, 8.21

agent extractant, extracting agent, agent d’extraction, 12.11

agent protector, protective agent, agent protecteur, 18.4.4.3

aglomeracié, agglomeration, agglomération, 4.2.26

agregaci6, aggregation, agrégation, 4.2.24

agregat, aggregate, agrégat, 4.2.23

agulla — index

alcalimetria, alkalimetry, alcalimétrie, 8.2

alcalimétric, -a, alkalimetric, alcalimétrique, 8.27.3

alliberador, releaser, complexant, 18.4.4.3

alta freqiiéncia, high frequency, haut fréquence, 8.12.6; 18.3.2

altura, height, hauteur, T. 16.3
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altura d’observacié, observation beight, hauteur d’observation,
T. 18.3.2
altura d’un esglaé (en un cromatograma integral), step height
(on an integral chromatogram), hauteur du palier
(sur chromatogramme intégral), 14.7.16, 15.5.3
altura de Pescletxa d’entrada del monocromador,
entrance-slit height of monochromator,
hauteur de la fente d’entrée d’un monochromateur, T.18.3.2
altura de Pesglad, step height, hauteur de palier, 13.5.3
altura del pic, peak height, hauteur du pic, 6;7.55; 13.5.2; 14.9.15
altura equivalent a un plat teoric,
beight equivalente to a theoretical plate,
hauteur équivalente i un plateau théorique, 14.9.40
altura equivalent a un plat teoric efectiu,
beight equivalent to an effective theoretical plate,
hauteur équivalente 3 un plateau théorique effectif, 14.9.41
amfiprotic, -a, amphiprotic, amphiprotonique, 10.3
aminopolicarboxilic, aminopolycarboxylic, aminopolycarboxylique,

amortidor, buffer, tampon, 8.6
amortidor d’ajust de la forga ionica;

ion-strength adjustment buffer,

tampon pour ajustement de la force ionique, 21.1.11
amortidor d’ionitzacib, sonization buffer, tampon d’ionisation,

18.4.4.3
amortidor de referéncia, standard buffer, tampon de référence, 9.4
amortidor espectroquimic, spectrochemical buffer,

tampon spectrochimique, 16.7.7.2; 18.4.4.3
amper, ampere, ampére, 1.16.2
amperometria, amperometry, ampérométrie, 19.4.15
amperometria amb dos eléctrodes indicadors,

amperometry with two indicator electrodes,

ampérométrie 3 deux électrodes indicatrices, 19.4.16
amperometria amb fil de plati rotatori,

rotating-platinum-wire-electrode amperometry

ampérometrie 3 une électrode de platine tournante, 19.4.15
amperometria amb fons de mercuri agitat,

stirred-mercury-pool amperometry,

ampérométrie a une électrode de mercure, 19.4.15
amperometria diferencial, differencial amperometry,

ampérométrie différentielle, 19.4.17
amperométric, -a, amperometric, amperométrique, 19.4.18
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amplada, breadth (width), largeur, T. 16.3

amplada a la meitat de la intensitat d’una ratlla de la font
Huminosa, half-intensity width of source line,
largeur 3 mi-intensité d’une raie de la source lumineuse, T.
18.3.2

amplada d’escletxa, slit-width, largeur de fente, 16.5.1.2

amplada de banda, bandwidth, bande, 16.4.2

amplada de Pescletxa d’entrada del monocromador,
entrance-slit width of monochromator, largeur de la fente
d’entrée d’un monochromateur, T. 18.3.2

amplada de la banda espectral del monocromador, spectral
bandwidth of monochromator, largeur de bande d’un
monochromateur, T. 18.3.2

amplada de la ratlla a la meitat de la intensitat, half-intensity
width, largeur de raie 3 mi-intensité, T. 18.5.1.

amplada de la ratlla de collisions a la meitat de la intensitat,
collisional half-intensity width, largeur de raie & mi-intensité
due a un processus collisionnel, T. 18.5.1

amplada de la ratlla Doppler a la meitat de la intensitat,
Doppler half-intensity width, largeur de raie Doppler
i mi-intensité, T. 18.5.1

amplada de! filtre optic, width of optical filter, largeur d’un
filtre optique, T. 18.3.2

amplada del pic, pesk width, largeur du pic, 6;14.9.16; 15.2.45

amplada del pic a la semialtura, pesk width at half height,
largeur du pic i mi-hauteur, 13.5.2; 14.9.17

amplada minima de la ratlla, minimal line width, largeur minimale
d’une raie, 16.5.2.2.

amplada propia de la ratlla, width of the line itself, largueur
de la raie, 16.5.2.2

anilisi automatica, automatic analysis, analyse automatique, 5

anilisi calorimétrica diferencial, differential scanning calorimetry,
analyse calorimétrique différentielle, 6.2.11

analisi d’ultratraces, sltra-trace analysis, analyse des ultra-traces, 3.3

analisi de mesotraces, meso-trace analysis, analyse au niveau des
méso-traces, 3.3

anilisi de microtraces, micro-trace analysis, analyse au niveau des
microtraces, 3.3

analisi de subtraces, sub-trace analysis, analyse au niveau sub-trace,
33

*anilisi dels gasos efluents, effluent gas analysis, analyse des gaz
effluants, 6.2.13
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analisi dels gasos emesos, evolved gas analysis, analyse des gaz émis,
6.2.13

*anilisi derivatografica, derivatographic analysis, analyse
dérivatographique, 6.2.17

*analisi diferencial i termogravimétrica, differential and
thermogravimetric analysis, analyse différentielle et
thermogravimétrique, 6.2.17

analisi espectroquimica, spectrochemical analysss,
analyse spectrochimique, 17.2.1; 18

* analisi frontal, frontal chromatography, analyse frontal, 14.2.1

analisi local, local analysis, analyse locale, 18.3.1.3.3.2

analisi térmica, thermal analysis, analyse thermique, 6.1.1; *6.2.6

*analisi térmica derivada, derivative thermal analysis, ,6.2.7

analisi térmica diferencial, differential thermal analysis,
analyse thermique différentielle, 6.1.3; 6.2.9

anilisi térmica diferencial derivada, derivative differential thermal
analysis, analyse thermique différentielle derivée, 6.2.10

*analisi termogravimétrica, thermogravimetric analysis,
analyse thermogravimétrique, 6.2.4

*analisi termogravimétrica derivada, derivative thermogravimetric
analysis, analyse thermogravimétrique dérivée, 6.2.5

*analisi termogravimétrica dinamica, dynamic thermogravimetric
analysis, analyse thermogravimétrique dynamique, 6.2.4

*anilisi termogravimétrica isobarica, isobaric thermogravimetric
analysts, analyse thermogravimétrique isobare, 6.2.2

*analisi termogravimetrica isotérmica, isothermal
thermogravimetric analysis, analyse thermogravimétrique
1sotherme, 6.2.3

*analisi termovaporimétrica, thermovaporimetric analysis,
analyse thermovaporimétrique, 6.2.13

analisi titulomeétrica, titrimetric analysis, analyse titrimétrique, 8.30

*analisi volumétrica, volumetric analysis, analyse volumétrique,
8.30

*anilisi volumétrica —anailisi titulométrica

analit, analyte, analyte, 17.2.1

analitic, -a, analytical, analytique

analitzador de camp electrostitic radial, radial electrostatic field
analyser, analyseur par un champ électrostatique radial, 7.9

analitzador de camp magnétic de 7 radiants, 7 radian magnetic
freld analyser, analyseur de champ magnétique i 7 radians, 7.12

analitzador de camp magnétic de #/2 radiants, 7/2 radian magnetic
freld analyser, analyseur de champ magnétique i #/2 radian,
7.13
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analitzador de camp magnétic de #/3 radiants, 7/3 radian magnetic
field analyser, analyseur de champ magnétique a 7/3 radian,
7.14

analitzador de masses quadripolar, guadrupole mass analyser,
analyseur de masse quadripolaire, 7.15

angle de reforg, blaze-angle, angle de blaze, 16.5.1.9

angle pla, plane angle, angle plan, T. 16.2; T. 16.3

angle sdlid, solid angle, angle solide, T. 16.2; T. 16.3.; T. 18.2

angle solid dins el qual hom mesura I'emissié, solid angle over
which emission is measured, angle solide sous lequel I'emission
est mesurée, T. 18.3.2

angle solid dins el qual hom mesura la fluorescéncia, solid angle
over which fluorescence is measured, angle solide sous lequel la
fluorescence est mesurée, 18.3.2

angle solid dins el qual la radiacié de la font lluminosa és
absorbida per la flama, solid angle over which radiation is
absorbed by flame from light source, angle solide sous lequel le
rayonnement est absorbé a partir de la source lumineuse,
T. 18.3.2

anioé, anion, anion

anié molecular, molecular anion, anion moléculaire, 7.43

anticos, antibody, anticorps, 14.4.5

antigen, antigen, antigéne, 14.4.5

apantallat, -ada, screened, avec effet d’écran, 8.17.13

arg, arc, arc, 18.1 :

area, area, surface, T. 16.3

area del pic, peak area, surface du pic, 6; 13.5.2; 14.9.13; 15.2.44

aspirat, -ada, aspirated, aspiré, -ée, 18.3.1.1.1

assaig, assay, essai

assaig de dilucid, dilution test, essai de dilution, 18.4.3.2

assaig de recuperacié, recovery test, essai de récupération, 18.4.3.2

atonncentral, central atom, atome central, 11.3.4

atomitzacid, atomization, atomisation, T. 18.3.1; 18.3.1.1.1

atomitzador de bucle, loop atomizer, atomiseur i boucle,
18.3.1.3.3.1

atomitzador de cinta, ribbon atomizer, atomiseur i ruban,
18.3.1.3.3.1

atomitzador de copella de carbé (o de grafit),
(carbon- or) graphite-cup atomizer, atomiseur i creuset de
carbone (ou de graphite)

atomitzador de filament de carbé (o de metall), (carbon or) metal
filament atomizer, atomiseur i filament de carbone
(ou de métal), 18.3.1.3.3.1
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atomitzador de trenes, braid atomizer, atomiseur i tresse,
118.3.1.3.3.1

atrapament mecanic, mechanical entrapment, piégeage mécanique,
4.2.31

autoabsorcié, self-absorption, auto-absorption, 16.7.6.2; 18.5.1.2

autoinductincia, self-inductance, inductance propre, 16.7.5

autoionitzacié, auto-tonization, auto-ionisation, 7.60

automacié, automation, automation, 5.2.15

automar, to astomate, equiper d’automates, 5.2.14

automat, -ada, automated, , 5.2.14

automitic, -a, automatic, automatique, 5.2.12

automatitzar, to automatize, automatiser, 5.2.13

autoreversio, self-reversal, auto-inversion, 16.7.6.3

autoreversio, self-re'versal, renversement, 18.5.1.2

avaluacid, evaluation, évaluation, 17.3.1

B

balanga analitica, analytical balance, balance analytique, 2.2.14

balanga d’assaig, assay balance, balance d’essai, 2.2.14

balanga microquimica, microchemical balance, microbalance, 2.2.14

balances — balanga

balances de precisid, precision balances, balances de précision,2

banda d’absorcié, absorption band, bande d’absorption, 16.6.3.1

"banda d’elucid, elution band, bande d’élution, 14.7.12

banda espectral del monocromador, spectral band of
monochromator, bande d’un monochromateur, T. 18.3.2

base, base, base, 16.6.1

base del pic, peak base, base du pic, 13.5.2; 14.9.12; 15.2.43

bec — cremador

bescanvi d’anions, anion exchange, échange d’anions, 15.2.11

bescanvi d'ions, ion exchange, échange d’ions, 15.2.2; 15.2.32

bescanvi de cations, cation exchange, échange de cations, 15.2.10

bescanvi de lligands, ligand-exchange, échanges de ligands, 14.4.5

bescanviador d’anions, anion exchanger, échangeur d’anions, 15.2.8

bescanviador d’ions, ion exchanger, échangeur d’ions, 15.2.1

bescanviador d’ions bifuncional, bifunctional ion exchanger,
échangeur d’ions difonctionnel, 15.2.16

bescanviador d’ions macropords, macroporous ion exchanger,
échangeur d’ions macroporeux, 15.2.18
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bescanviador d’ions monofuncional, monofunctional ion
exchanger, échangeur d’ions monofonctionnel, 5.2.15
bescanviador d'ions polifuncional, polyfunctional ion exchanger,
échangeur d’ions polyfonctionnel, 15.2.17
bescanviador d’ions redox, redox ion exchanger, échangeur
d’ions redox, 15.2.39
bescanviador de cations, cation exchanger, échangeur de cations,
15.2.7
.biaix, bias, biais, 1.4.10; 17.2.7
*biamperometria, biamperometry, biampérométrie, 19.4.16
biamperométric, -a, biamperometric, biamperométrique, 19.4.19
biospecific, -a, bio-specific, biospécifique, 14.4.5
*bipotenciometria, bipotentiometry, bipotentiométrie, 19.4.9
bipotenciométric, -a, bipotentiometric, bipotentiométrique, 19.4.11
blanc, blank solution, blanc, 8.5; 17.2.5; 18.4.1; 18.4.3.1
blanc de Yindicador, indicator blank, blanc de I’indicateur, 8.18
blanc del solvent, solvent blank, blanc de solvant, 18.4.1
bloc, block, bloc, 6
boira, mist, brouillard, 18.3.1.1.1
bombardeig, sputtering, bombardement, 7.33
bombardeig d’un solid, sputtering, bombardement d’un solide, 7.33
bucle, sampling loop, boucle, 18.3.1.3.1

C

ca —corrent altern

cabal, flow rate, débit, 13.6.1; 13.9.3; 14.9.18; T. 18.3.1

cabal de la mescla de gasos no cremats, flow-rate of unburnt gas
mixture, débit du mélange de gaz non briilé, T. 18.3.1

cabalimetre, flowmeter, débitmétre, 13.9.3; 14.9.18

cadeneta, chain, chaine, 2.2.9

calat de la flama, flash-back, propagation de la flamme, 18.3.1.1.3

calibracié, calibration, étalonnage, 16.8.3.2; 16.8.4.1; 17.3.1;
18.5.1.2; 21.1.2

calibratge — calibracié

calibratge empiric, empirical calibration, étalonnage empirique,

224

: *calorimetria diferencial dinamica, dynamic differential
calorimetry, calorimétrie différentielle dynamique, 6.2.9

calorimétric, -a, calorimetric, calorimétrique, 6.2
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cambra de polvoritzacié, spray chamber, chambre de nébulisation
18.3.1.1.2 ‘
cami optic d’absorcid, absorption path length, longueur du trajet
d’absorption, F. 18.5.1
_camp dinamic, dynamic field, champ dynamique, 7.20
" camp eléctric, electric. field strength, champ électrique, 16.7.5
camp electrostitic radial, radial electrostatic field,
champ électrostatique radial, 7.9
camp estatic, static field, champ statique, 7.19
camp magnétic, magnetic field, champ magnétique, 7.12,.13,.14
camps eléctrics i magnétics entrecreuats, crossed electric and
" magnetic fields, champs électriques et magnétiques croisés, 7.22
camps eléctrics quadripolars, electric guadrupole field, champs
‘ électriques quadripolaires, 7.
canastrd, beam, fléau, 2.2.8
candela, candela, cindela, T. 16.2
canvi d’energia, energy change, changement d’énergie, 6.3.3
canvi de dimensid, dimensional change, changement de dimension,
6.3.5
canvi de massa, weight change, changement de masse, 6.3.2
' capa, layer, couche, 14.1; 14.8.17
capa amb gradient, gradient layer, gradient de composition de la
couche mince, 14.8.13
capa d’aire, air-gap, , 21.2.3.1
capa d’atur, barrier layer, couche d’arrét, 18.3.4
capa prima, thin layer, couche mince, 14.5.4
capacitat, capacty, capacité, 2.2.2; 14.9.35
capacitat, capacitance, capacité, 16.7.5
capacitat amortidora, buffer capacity, pouvoir tampon, 8.6
capacitat de fixacié d’un llit de bescanviador d’ions,
break-through capacity of ion exchanger bed, capacité de -
fixation d’un lit d’échangeur d’ions, 15.2.25
capacitat eléctrica, electric capacitance, capacité, T. 16.2
capacitat especifica practica, practical specific capacity, capacité
spécifique pratique, 15.2.24
capacitat especifica tedrica, theoretical specific capacity, capacité
théorique spécifique, 15.2.21
capacitat volimica, volume capacity, capacité volumique, 15.2.22
capacitat volimica del llit, bed volume capacity, capacité du lit de
résine, 15.2.23
carrega, load, charge, 2.2.1
cirrega de electrd, elementary charge, charge de I’électron, 16.7.2
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carrega eléctrica, electric charge, charge électrique , T. 16.2

cirrega elemental, elementary charge, charge élémentaire, T. 18.2

carrega petita, small load, faible charge, 2.2.15

catié, cation, cation

catié molecular, molecular cation, cation moléculaire, 7.42

catode buit, hollow cathode, cathode creuse, 18.3.1.3.3.2

citode buit calent, hot hollow cathode, cathode creuse chaude,
18.3.1.3.3.2

catode buit refrigerat, cooled hollow cathode, cathode creuse
refroidie, 18.3.1.3.3.2

cavaller, rider, cavalier, 2.2.9

cc — corrent continu

cella, cell, cellule, 9.3

cel'la de capa d’atur, barrier-layer cell, cellule i couche d’arrét,
18.3.4.

cella de grafit, graphite cell, cellule de graphite, 18.3.1.3.3.1

cella fotovoltaica, photovoltaic cell, cellule photovoltaique, 18.3.4.

cel'la selectiva d’ions, ion-selective electrode cell assembly, électrode
sélective montée dans une cellule de mesure, 21.1.2

certesa raonable, reasonable certainty, certitude raisonable, 17.4.1

cessament de corrent, current cessation, arrét de courant, 19.5.4

ciclotrdnic, -a, cyclotron, cyclotronique, 7.17

coagulacié, coagulation, (floculation), floculation, 4.2.25

coeficient, coefficient, coefficient, 16.2.7 .

coeficient d’acoblament, coupling coefficient, coefficient de
couplage, 16.7.5 '

coeficient d’activitat, activity coefficient, coefficient d’activité, 10.4

coeficient d’activitat idnica, ionic activity coefficient, coefficient
d’activité ionique, 9.5

coeficient d’activitat mitja, mean activity coefficient, coefficient
d’activité moyen, 9.5

coeficient d’extraccid, extraction coefficient, coefficient d’extraction,
12.6

coeficient de difusid, difusion coefficient, coefficient de difusion,
15.2.35

coeficient de distribucié, distribution coefficient, coefficient de
distribution, 12.6; 14.9.34; 15.2.30.2

coeficient de distribucié (en concentracions) — raé de distribucié
(en concentracions)

coeficient de distribucié (en volums), volume distribution
coefficient, coefficient de distribution en volume, 15.2.30.3

coeficient de distribucié homogénia, homogeneous distribution
coefficient, coefficient de distribution homogene, 4.2.33
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coeficient de distribucié logaritmica, logarithmic distribution
coefficient, coefficient de distribution logarithmique, 4.2.33

coeficient de distribucié massic, mass distribution ratio, coefficient
de distribution massique, 14.9.35

*coeficient de partici6, partition coefficient, coefficient de partage,
12.6; 14.9.32

coeficient de particié, partition coefficient, cofficient de
partage, 13.6.9

coeficient de particié — constant de distribucié

coeficient de selectivitat, selectivity coefficient,
coefficient de sélectivité, 15.2.28

coeficient de selectivitat corregit, corrected selectivity coefficient,
coefficient de sélectivité corrigé, 15.2.29

coeficient de selectivitat potenciométrica, potentiometric selectivity
coefficient, coefficient de sélectivité potentiométrique, 21.1.15

coeficients de distribucié, distribution coefficients, coefficients de
distribution, 15.2.30 '

coions, co-ions, co-ions, 15.2.6

col-lector de Faraday, Faraday cup (or cylinder) collector, collecteur
de Faraday, 7.35

colloide, colloid, colloide, 4.2.26

columna, column, colonne, 14.5.1; 14.8.1

columna capillar, open tube, colonne capillaire, 14.5.2

columna reblerta, packed columm, colonne remplie, 14.8.3

columna tubular oberta, open tubular column, colonne tubulaire
ouverte, 14.8.4

combinat, -ada, combined, combiné, -ée, 6.1.5

combustible, fuel, combustible, 18.3.1.1.3

combustié primaria, primary combustion, combustion primaire,
18.3.1.1.3

combustié secundaria, secondary combustion, combustion
secondaire, 18.3.1.1.3

complex antigen-anticds, antigen-antibody complex, complex
antigéne-anticorps, 14.4.5

complex de transferéncia de cirrega, charge-transfer complex,
complexe par transfert de charge, 14.4.5

complex enzim-substrat, enzyme-substrate complex, complex
enzyme-substrat, 14.4.5

complex metal-lic, metal ion complex, complexe métallique, 11.3.4

complex mononuclear, mononuclear complex, complexe
mononucléaire, 11.3.5
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complex polinuclear, polynuclear complex, complexe polynucléaire,
11.35 ’

compleximetria, compleximetry, complexométrie, 8.8

complexometria, complexometry, complexométrie, 8.8

complexomeétric, -a, complexometric, complexométrique, 8.27.5

complexona, complexone, complexon, 8.3

complexona, complexone, complexon

component individual, individual component, constituant
individual, 17.3.1

comptatge, counting, comptage, 17.4.1

concentracid, concentration, concentration, 16.6.2.1; 17.2.1; 22.3.5

concentraci, amount-of-substance concentration, concentration,
22.35

concentracié aparent, apparent concentration, concentration
apparente, 18.4.4.1

concentracid caracteristica, characteristic concentration,
concentration caractéristique, 18.4.2

concomitant, concomitant, tiers-élément, 16.6.1; 18.4.1

concordincia, agreement, accord, 17.2.7

conductincia, conductance, conductance, 19.2.1,2,3

conductancia eléctrica, electric conductance, conductance électrique,
T. 16.2

conductincia optica, optical conductance, conductance optique
16.5.3.2; 16.A.1; T. 18.3.2

*conductimetria, conductimetry, conductimétrie, 19.2.1

conductometria, conductometry, conductométrie, 19.2.1

conductometria d’alta freqiiéncia, high-frequency conductometry,
conductométrie haute fréquence, 19.2.3

conductométric, -a, conductimetric, conductométrique,
8.12.4,.6; 19.2.2,4

confianga, confidence, confiance, 17.4.1

constant, constant, constante, 16.2.7

constant d’acidesa, acidity constant, constante d’acidité, 11.3.4.1

constant d’Avogadro, Avogadro constant, constante d’Avogadro,
16.7.2

constant d’equilibri, equilibrium constant, constante d’équilibre,
11.2

constant d’estabilitat, stability constant, constante de stabilité, 11.1

constant d’estabilitat global, cumulative stability constant,
constante de stabilité globale, 11.1

constant d’estabilitat successiva, stepwise stability constant,
constante de stabilité successive, 11.1
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constant d’extraccid, extraction constant, constante d’extraction,
12.3

constant d’ionitzacié, ionization constant, constante d’ionisation,
16.7.3; T. 18.6.2 '

constant de Boltzmann, Boltzmann constant, constante de
‘Boltzmann, 16.7.2; T. 18.2

constant de dissociacié, dissociation constant, constante de
dissociation, 16.7.3; T. 18.6.2

constant de distribucid, distribution constant, constante de
distribution, 12.4; 14.9.32

constant de distribucié global, overall distribution constant,
constante globale de distribution, 11.5.2 :

constant de formacié cumulativa, cumulative formation constant,
constante de formation globale, 11.3.2

constant de formacié global, overall formation constant, constante
globale de formation, 11.3.1

constant de formaci6 successiva, stepwise formation constant,
constante de formation successive, 11.3.2

constant de particid, partition constant, constante de partition,
12.5, *12.6

constant de Planck, Planck constant, constante de Planck,
16.7.2; T. 18.2

constant de protonacid, protonation constant, constante de
protonation, 11.3.4.2

constant de protonaci6é cumulativa, cumulative protonation
constant, globale de protonation, 11.3.4.2

*constant de selectivitat, selectivity constant, constant de sélectivité
21.1.15

constant de temps, time constant, constante de temps, 18.3.5

constant de transformacid, transformation constant, constante de
transformation, 16.8.3.4

constant dels gasos, gas constant, constante des gaz, 16.7.2.; T. 18.2

constant dieléctrica, dielectric constant, constant diélectrique, 10.7

constituent, constituent, constituant, 3.1; 16.6.1

constituent major, major constituent, constituant majeur, 16.6.1

constituent majoritari — constituent major

consumpcid, consumption, consommation, 18.3.1.1.3

contaminacié — impurificacié

contingut del constituent, constituent content, teneur du
constituant, 3.1

contraions, coxnter-ions, contre-ion, 15.2.3

control, control, control, 8.9
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convectiu, -va, convective, convective, 19.4.22; 19.4.28

coordenades espacials, space coordinates, coordonnées dans Pespace
T. 16.3

copella, cup, creuset, 18.3.1.3.3.1

copel-la, sampling cup, coupelle, 18.3.1.3.1

coprecipitacio, coprecipitation, coprécipitation, 4.2.34

corba, curve, courbe, 6.1.4

corba analitica, analytical curve, courbe analytique,
16.6.3.2; 17.2.2; 18.4.2

corba analitica d’avaluacié, analytical evaluation curve, courbe
analytique d’évaluation, 17.3.1

corba analitica de calibracié, analytical calibration curve, courbe
analytique d’étalonnage, 17.3.1

corba d’eficiéncia d’ionitzacid, ionization efficiency curve, courbe
d’efficacité d’ionisation, 7.61

corba d’elucié, elution curve, courbe d’élution, 14.7.2

corba d’escalfament, beating curve, courbe d’échauffement, 6.2.6

corba d’interferéncia, interference curve, courbe d’interférence,
18.4.4.1

corba de calibracid, calibration curvé, courbe d’étalonnage, 21.1.2

corba de calibracié de ’emulsié, emwulsion calibration curve, courbe
d’étalonnage de ’emulsion, 16.8.3.2

corba de creixement, curve-of-growth, courbe de croissance,
18.5.1.2

corba de refredament, cooling curve, courbe de refroidissement,
6.2.6 '

‘corba de resposta espectral, spectral response curve, courbe de
réponse spectrale, 18.3.4

corba de velocitat d’escalfament, heating-rate curve, courbe de
vitesse d’échauffement, 6.2.7

corba de velocitat de refredament, cooling-rate curve, courbe de
vitesse de refroidissement, 6.2.7

corba de velocitat inversa d’escalfament, inverse beating-rate
curve, courbe de vitesse inverse d’echauffement, 6.2.8

corba de velocitat inversa de refredament, inverse cooling-rate
curve, courbe de vitesse inverse de refroidissement, 6.2.8

corba dilatomeétrica, dilatometric curve, courbe dilatométrique,
6.3.5.1

corba intensitat-temps, intensity time curve, courbe
intensité-temps, 16.7.6.4

corba termogravimeétrica, thermogravimetric curve, courbe
thermogravimétrique, 6.3.2.3
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corba termogravimétrica isobarica, isobaric weight-change curve,
courbe thermogravimétrique isobare, 6.3.2.1

corba termogravimétrica isotérmica, isothermal weight-change
curve, courbe thermogravimétrique isotherme, 6.3.2.2

correccid de blanc, blank correction, correction de blanc, 17.2.5

correccié de fons, background correction, correction de fond
continu, 17.2.5

correcid de I'indicador, indicator correction, correction d’indicateur,
8.18

correccié de pesades directes, correction of direct weighings
correction de la pesée directe, 2.2.16

corrector de fons continu, background corrector, correcteur de fond
continu, 18.3.5

corrent altern, alternating current, courant alternatif, 19.5.6

corrent altern sobreimposat, superimposed alternating current,
courant alternatif surimposé, 19.6.1

corrent continu, direct current, courant continu

corrent d’ions total, total ion current, courant d’ion total, 7.56

corrent eléctric, electric current, courant électrique,
T. 16.2; T. 16.3; 16.7.5

corrent eléctric de la font lluminosa en funcionament,
electric current for operating light source, courant électrique de
fonctionnement de la source lumineuse, T. 18.3.2

corrent fosc, dark current, courant d’obscurité, 18.3.4

cos negre, black body, corps noir, 16.4.4

coulomb, coxlomb, coulomb, T. 16.2

coulombimetria a corrent controlat, controlled-current coulometry,
coulométrie a courant imposé, 19.4.14

coulombimetria a corrent controlat amb deteccié
potenciométrica de punt final, controlled-current coulometry
with potentiometric end-point detection, coulométrie a courant
imposé avec détection potentiométrique du point de fin de
titrage, 19.4.14 '

coulombimetria a potencial controlat, controlled-potencial
coulometry, coulométrie 3 potentiel contrdlé, 19.4.27

coulombimetria de gotes, dropping electrode coulometry,
coulométrie i une électrode i gouttes, 19.4.23

coulombimetria polarogrifica, polarographic coulometry,
coulométrie polarographique, 19.4.23

coulombimeétric, -a, coslometric, coulométrique, 8.27.6

creixement, growth, croissance

cremador, burner, brileur, 18.1

297



Vocabulari

cremador Bunsen, Bunsen burner, briileur Bunsen, 18.3.1.1.3

cremador d’injeccié directa, direct-injection burner, brileur 2
injection directe, 18.3.1.1.3

cremador d’injeccié directa invertit, reversed direct-injection
burner, brileur a injection directe inversée, 18.3.1.1.3

cremador de consumpcié total, total-consumption burner, brileur 2
consommation totale, 18.3.1.1.3

*cremador de plasma, plasm burner, brilleur 2 plasma, 18.3.1.3.2

cremador de pre-mescla, premix burner, brileur 3 mélange
préalable, 18.3.1.1.3

cremador de ranura, slot burner, brilleur i fente, 18.3.1.1.3

cremador de tres ranures, three-slot burner, brileur i trois fentes,
18.3.1.1.3

cremador Méker, Méker burner, britleur Méker, 18.3.1.1.3

cremador multiranurat, multislot burner, brileur a fente multiple,
18.3.1.1.3

cristall hostatger — cristall receptor

cristall mixt, mixed crystal, cristaux mixtes, 4.2.32

cristall receptor, host crystal, , 4.2.32

cristalli,-ina, crystalline, cristallin, -ine, 21.2.1.1,2

cromatograf, chromatograph, chromatographe, 14.7.4

cromatografia, chromatography, chromatographie, 14.1

cromatografia amb efecte sali, salting-out chromatography,
chromatographie avec effet de sel, 14.6.3

cromatografia amb programacié de cabal, flow-programmed
chromatography, chromatographie avec programmation du
débit, 14.6.2

cromatografia amb programacié de temperatura,
temperatura-programmed chromatography, chromatographie
avec programmation de la température, 14.6.1

cromatografia bidimensional, two-dimensional chromatography,
chromatographie bidimensionelle, 14.6.7

cromatografia d’adsorcié, adsorption chromatography,
chromatographie par adsorption, 14.4.1

cromatografia d’afinitat, , chromatographie d’affinité, 14.4.5

cromatografia de bescanvi d’ions, ion exchange chromatography,
chromatographie d’échange d’ion, 14.4.3

*cromatografia de filtracié per gel, gel-filtration chromatography,
chromatographie par filtration de gel, 14.4.4

cromatografia de gasos, gas chromatography, chromatographie en
phase gazeuse, 13.2.1; 14.3.1

cromatografia de particid, partition chromatography,
chromatographie de partage, 14.4.2
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cromatografia de permeaci, permeation chromatography,
chromatographie par perméation, 14.4.4

cromatografia de permeacié per gel, gel-permeation
chromatography, chromatographie par perméation de gel, 14.4.4

cromatografia en capa prima, thin-layer chromatography,
cromatographie sur ceuche mince, 14.5.4

cromatografia en columna, columnn chromatography,
chromatographie sur colonne, 14.5.1.

cromatografia en columna capillar, open-tube chromatography
chromatographie sur colonne capillaire, 14.5.2

cromatografia en fase gasosa — cromatografia de gasos

cromatografia en fase invertida, reversed-phase chromatography,
chromatographie en phases inversées, 14.6.8

cromatografia en fase liquida, liguid chromatography,
chromatographie en phase liquide 14.3.2

cromatografia en filament, filament chromatography,
cromatographie sur filament, 14.5.5

cromatografia en paper, paper chromatography, cromatographie sur
papier, 14.5.3

cromatografia gas-liquid, gas-liquid chromatography,
chromatographie gaz-liquide, 13.2.2; 14.3.1.1

cromatografia gas-solid, gas-solid chromatography,
chromatographie gaz-solide, 13.2.3; 14.3.1.2

cromatografia liquid-gel, liguid-gel chromatography,
chromatographie liquide-gel, 14.3.2.3

cromatografia liquid-liquid, liguid-liquid chromatography,
chromatographie liquide-liquide, 14.3.2.1

cromatografia liquid-solid, liguid-solid chromatography,
chromatographie liquide-solid, 14.3.2.2.

cromatografia per desplagament, displacement chromatography,
chromatographie par déplacement, 14.2.3

cromatografia per elucid, elution chromatography,
chromatographie par élution, 14.2.2

cromatografiar, to chromatograph, chromatographier, 14.7.3

cromatograma, chromatogram, chromatogramme, 13.5.1; 14.7.1

cronoamperometria, chronoamperometry, chronoampérométrie,
19.4.20; 19.5.25

cronoamperometria convectiva, convective chronoamperometry,
chronoampérométrie convective, 19.4.22

cronoamperometria d’escombratge lineal del potencial, chronoam-
perometry with lineal potential sweep, chronoampérométrie
avec balayage linéaire du potentiel, 19.5.8
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cronoamperometria de salt doble de potencial,
double-potentital-step chronoamperometry,
chronoampérométrie 3 double échelon de potentiel, 19.5.2

cronoamperometria en eléctrode de gotes amb escombratge lineal
de potencial (o voltatge), dropping-electrode
chronoamperometry with linear potential (or voltage) sweep,
chronoampérométrie avec balayage linéaire du potentiel 2 une
eléctrode de gouttes, 19.5.16

cronoamperometria polarografica, polarographic

chronoamperometry, chronoampérométrie polarographique,
19.4.20

cronocoulombimetria, chronocoxlometry, chronocoulométrie,
19.4.21; 19.5.25
*cronocoulombimetria a esglaons de potencial, potential-step

chronocoulometry, chronocoulométrie 2 échelon de potentiel,
19.4.21

cronocoulombimetria convectiva, convective chronocoulometry,
chronocoulométrie convective, 19.4.28

cronocoulombimetria de salt doble de potencial,
double-potential-step chronocoulometry, chronocoulométrie
a double échelon de potentiel, 19.5.26

cronopotenciometria, chronopotentiometry,
chronopotentiométrie, 19.4.12

cronopotenciometria a cessament de corrent, current-cessation
chronopotentiometry, chronopotentiométrie avec arrét de
courant, 19.5.4 :

cronopotenciometria a corrent programat, programmed current
cbronopotenttometry, chronopotentiométrie a courant
programmé, 19.5.3

cronopotenciometria a esglaons de corrent, current-step
chronopotentiometry, chronopotentiométrie i échelon de
courant, 19.5.4

cronopotenciometria amb inversié de corrent, current-reversal
chronopotentiometry, chronopotentiométrie 2 inversion de
courant, 19.5.4

cronopotenciometria ciclica, cyclic chronopotentiometry,
chronopotentiométrie cyclique, 19.5.5

cronopotenciometria ciclica amb inversi6 del corrent, cyclic
current-reversal chronopotentiometry, chronopotentiométrie i
inversion cyclique de courant, 19.5.5

cronopotenciometria ciclica d’esglaons de corrent,
cyclic current-step chronopotentiometry,
chronopotentiométrie cyclique a échelon de courant, 19.5.5.
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cronopotenciometria d’escombratge lineal del corrent,
chronopotentiometry with linear current sweep,
chronopotentiométrie avec balayage linéaire de courant, 19.5.1

cronopotenciometria de corrent altern, alternating-current
chronopotentiometry, chronopotentiométrie i courant alternatif,
19.5.6

cronopotenciometria de corrent altern sobreimposat,
chronopotentiometry with superimposed alternating current,
chronopotentiométrie a courant alternatif surimposé, 19.6.1

cronopotenciometria de voltatge altern, alternating-voltage
chronopotentiometry, chronopotentiométrie i tension
alternative, 19.6.7

cronopotenciometria derivada, derivative chronopotentiometry,
chronopotentiométrie dérivée, 19.4.13

cronopotenciométric, -a, chronopotentiometric,
chronopotentiométrique, 8.12.3

cubeta de grafit, graphite cuvette, cuvette de graphite, 18.3.1.3.3.1

D

dard de plasma, plasma jet, jet de plasma, 18.3.1.3.2

*dead stop —punt final biamperométric

deflexid, deflection, déviation, 2.2.7

deflexié magnética d’un i6, magnetic deflection, déviation
magnetique d’un ion, 7.8

densitat, density, densité

densitat, number density, densité, 16.7.3

densitat d’atoms lliures, density of free atoms, densité d’atomes
libres, T. 18.6.2

densitat d’electrons lliures, density of free electrons, densité
électronique, T. 18.6.2

densitat d’energia (radiant), (radiant) energy density, densité
d’énergie rayonnante, T. 16.4

densitat d’espécies, density of species, densité de I’espéce, T. 18.2

densitat d’ions lliures, density of free ions, densité d’ions libres

densitat d’'un element com a atom lliure, number density of
element as free atom, densité d’un élément a I’état d’atomes
libres, 16.7.3

densitat d’un element com a i6 lliure, number density of element as
free atom, densité d’un élément a I’état d’ions libres, 16.7.3
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densitat de corrent, current density, densité de courant, 16.7.5

densitat de flux magnétic, magnetic flux density, densité de flux
magnétique, T. 16.2

densitat de molécules, density of molecules, densité de molécules,
T. 18.6.2

densitat de particules, number density of particles, densité de
particules, 16.7.3; T. 18.2; T. 18.6.2

densitat de particules a Pestat fonamental, density of particles in
ground state, densité d’espéces a |’état fonamental, T. 18.6.2

densitat electronica, number density of electrons, densité
électronique, 16.7.3

densitat optica, optical density, densité optique, 16.8.3.6

densitat total, total density, densité totale, T. 18.6.2

densitat total de I’element en diferents formes en estat gasés,
total number density of element in different forms in the gaseous
state, densité totale d’un élément sous différentes formes en état
gazeux 16.7.3

densitometre, densitometer, densitométre, 16.8.2.3

depressié, depression, depréssion, 18.4.4.1

deriva, drift, dérive, 21.1.4

derivaci6, bypass, dérivation, 14.8.15

derivada, derivative, dérivée, 6.1.2; 6.2.15; 19.4.13

derivada de la corba termogravimétrica, derivative
thermogravimetric curve, dérivée de la courbe
thermogravimétrique, 6.3.2.4

*derivatografia, derivatography, dérivatographie, 6.2.17

*derivatogrific, -a, derivatographic, dérivatographique, 6.2.17

descirrega de catode buit, hollow-cathode discharge, décharge
de cathode creuse, 18.3.1.3.3.2

descirrega polsada, pulsed discharge, décharge pulsée, 18.3.1.3.3.3

descomposicié metastable, metastable decomposition,
décomposition métastable, 7.50

descomposici6 térmica, thermal decomposition, décomposition
thermique, 6.1.6

desenvolupar —eluir

desmodulacié, demodulation, démodulation faradaique, 19.6.10

desplagament, displacement, déplacement, 14.2.3

dessolvatacié, desolvation, désolvatation, 18.3.1.1.1

dessolvatat, -ada, desolvated, désolvaté, -ée, T. 18.3.1; 18.3.1.2

desviacié, deviation, écart, 1.4.2

desviacié estindard, standard deviation, écart-type, 1.4.4; 17.2.3
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desviacié estandard del blanc, blank standard deviation,
écart-type sur le blanc, 17.2.5

desviacié estindard del fons, background standard deviation,
écart-type sur le fond continu, 17.2.5

desviacié estandard relativa, relative standard deviation,
écart-type relatif, 1.4.6; 17.2.4

deteccid, detection, détection, 14.8.19; 17.2.2; 21.1.3

deteccié del punt final, end-point detection, détection du point de

~ fin de titrage, 8.12

*detecci6 dels gasos efluents, effluent gas detection, détection des
gas effluents, 6.2.12

deteccié dels gasos emesos, evolved gas detection, détection des gaz
émis, 6.2.12

detector, detector, détecteur, 13.3.5 ,

detector diferencial, differential detector, détecteur différentiel,
13.3.5; 14.8.20

detector fotoeléctric, photoelectric detector, détecteur
photoélectrique, 18.1

detector integral, integral detector, détécteur intégral, 13.3.5;
14.8.21 :

detector lineal, linear detector, détecteur linéaire, 18.3.4

*dielcometria, dielcometry, ——, 19.2.5

dieléctric, -a, dielectric, diélectrique

dielectrometria, dielectrometry, diélectrométrie, 19.2.5

dielectrométric, -a, dielectrometric, diélectrométrique, 19.2.6

diferéncia de potencial, potential difference, différence de potentiel,
16.7.5

diferéncia de potencial — potencial

diferéncia de potencial eléctric, electric potential difference,
différence de potentiel électrique, T. 16.2

diferéncia de temperatura, difference in temperature, différence de
température, 6.3.3.4

diferencial, differential, différentiel, -elle, 6.1.2; 6.2.16; 13.3.5

difas, -usa, stray, diffus, -e, 16.6.3.5

dilatometria, dilatometry, dilatométrie, 6.2.14

dilatometria diferencial, differential dilatometry, dilatométrie
différentielle, 6.2.16

dilatometria derivada, derivate dilatometry, dilatométrie derivée,
6.2.15

dilatométric, -a, dilatometric, dilatométrique, 6.3.5.1

diluent, diluent, diluant, 12.10
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diluent espectroquimic, spectrochemical diluent, diluant
spectrochimique, 16.7.7.3

dispersié, dispersion, dispersion, 16.5.2.3

dispersid, scatter, dispersion, 18.4.3

dispersié angular, angular dispersion, dispersion angulaire, 16.5.2.3

dispersié del blanc, scatter in the blanc, dispersion dans les valeurs
de ’essai i blanc, 18.4.3.1

dispersié d’'un material, dispersion of a material, dispersion d’un
matériau, 16.5.2.3

dispersié lineal, linear dispersion, dispersion linéaire, 16.5.2.3

dispersid lineal reciproca, reciprocal linear dispersion, dispersion
linéaire inverse, 16.5.2.4

dispositiu, device, dispositif, 5.2.2

dispositiu de calibracié d’intensitats, intensity calibrating device,
dispositif d’étalonnage d’intensité, 16.8.4.1

dispositiu de catode buit, hollow-cathode device, dispositif a catho-
creuse, 18.3.1.3.3.2

dispositiu escalfat per radiacié, radiation-bheated device,
dispositif & chauffage par rayonnement, 18.3.1.3.3.3

dispositiu escalfat per resisténcia, resistance-bheated device
dispositif a chauffage par résistance, 18.3.1.3.3.1

dispositiu especial de mostreig per a flames, special sampling device
for flames, dispositif spécial d’échantillonnage pour les flammes,
18.3.1.3.1 '

dissolucié, dissolution, dissolution, 4.2.5

dissolucié — solucié

dissolvent — solvent

distancia de migracié del solvent, solvent migration distance,
distance de migration du solvant, 14.8.23

distancia focal, focal length, longueur focale, 16.5.1.4

distribucié, distribution, distribution, 4.2.32

distribucid, distribution, partage, 11.5

distribucié gaussiana d’un sol costat, one-sided Gaussian
distribution, distribution gausienne i un seul c6té, 17.4.1

distribucié liquid-liquid, liguid-liquid distribution,
distribution liquide-liquide, 12.1
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E

efecte de matriu, matrix effect, effect de matrice, 16.6.1

efecte del medi, medium effect, effect de milieu, 10.4

efecte interelemental, interelement effect, effect inter-éléments,
17.2.7

efecte sali, salting-out, effet de sel, 14.6.3

efectivitat de resposta, resposivity, réponse d’un photodétecteur,
18.3.4

eficacia de la columna, column performance, performance de la
colonne, 13.8.1; 15.2.46

eficicia luminosa, luminous efficacy, efficacité lumineuse, 16.4.5

eficiéncia d’atomitzacié (local) global, overall (local) efficiency of
atomization, rendement global (local) d’atomisation, 18.3.1.2

eficiéncia d’ionitzacié, ionization efficiency, efficacité d’ionisation,
7.61

eficiencia de fluorescéncia, efficiency of fluorescence, rendement de
fluorescence, 18.5.1

eficiéncia de I'atomitzacié, efficiency of atomization, rendement
d’atomisation, T. 18.3.1

eficiéncia de nebulitzacié, efficiency of nebulization, rendement de
la nébulisation, T. 18.3.1; 18.3.1.2

eficiéencia en poténcia de la fluorescéncia, power efficiency of
fluorescence, rendement en puissance de fluorescence, T. 18.5.1

eficiéncia lluminosa, luminous efficiency, efficacité lumineuse
relative, 16.4.5

eficiéncia quantica de la fluorescéncia, guantum efficiency of
fluorescence, rendement quantique de fluorescence, T. 18.5.1

eficiéncia quantica total de la fluorescéncia, total quantum
efficiency of fluorescence, rendement quantique total de
fluorescence, T. 18.5.1

efluent, effluent, effluant, 6.2.13

eléctrode, electrode, électrode, 9.3

electrode combinat, combination electrode, électrode combinée,
21.1.14

eléctrode cristal'li, crystalline electrode, électrode 3 membrane
cristalline, 21.2.1.1

eléctrode d’argent-clorur d’argent, silver-silver chloride electrode,
électrode au chlorure d’argent, 10.2

electrode d’hidrogen, hydrogen (gas) electrode, électrode a
hydrogene, 9.3; 10.2; 21.2.3.1
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eléctrode de calomelans, calomel-mercury electrode, électrode au
calomel, 10.2

eléctrode de capa d’aire, air-gap electrode, , 21.2.3.1

eléctrode de gas hidrogen, hydrogen gas electrode, électrode a
hydrogéne, 21.2.3.1 ’

eléctrode de gotes, dropping-electrode, électrode de gouttes, 19.5.16

eléctrode de matriu rigida, rigid matrix electrode, électrode a
matrice rigide, 21.2.1.3

electrode de membrana homogénia, homogeneous membrane
electrode, électrode 3 membrane homogéne, 21.2.1.1.1.

eléctrode de membrana heterogenia, heterogeneous membrane
electrode, électrode 2 membrane hétérogéne, 21.2.1.1.2

eléctrode de portador mabil, electrode with a mobile carrier,
électrode i porteur mobile, 21.2.2

eléctrode de quinhidrona, guinbydrone electrode, éléctrode a
quinhydrone, 9.3, 10.2

eléctrode de referéncia, reference electrode, électrode de référence,
9.3; 10.2; 21.1.9

electrode de substrat enzimatic, enzyme substrate electrode,
electrode a substrat enzymatique, 21.2.3.2

electrode de vidre, glass electrode, électrode de verre, 9.3, 10.2

*eléctrode especific d’ions, ion-specific electrode, électrode
spécifique, 21.1.7

eléctrode estacionari, stationary electrode, électrode stationnaire,
19.5.8

eléctrode intern de referéncia, internal reference electrode, électrode
de référence interne, 21.1.10

eléctrode no cristalli, non-crystalline electrode, électrode non
crystalline, 21.2.1.2

eléctrode primari, primary electrode, électrode primaire, 21.2.1

eléctrode selectiu d’ions, ion-selective electrode, électrode a
membrane sélective, 21.1.7

eléctrode selectiu d’ions sensibilitzat, sensitized ion-selective
electrode, électrode 2 membrane sélective sensibilisée, 21.2.3

eléctrode sensible a gas, gas sensing electrode, électrode
indicatrice de gaz, 21.2.3.1

electrode vibrant, vibrating electrode, lame vibrante, 7.37

electrografia, electrography, électrographie, 19.4.26

electrogravimetria, electrogravimetry, électrogravimétrie, 19.4.24

electrogravimetria a potencial controlat, controlled potencial
electrogravimetry, électrogravimétrie i potentiel contrdlé,
19.4.29
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electrogravimetria espontinia, spontaneous electrogravimetry,
électrogravimétrie spontanée, 19.4.24

electrogravimetria interna, internal electrogravimetry,
électrogravimétrie interne, 19.4.24

electrdmetre amb eléctrode vibrant, vibrating reed electrometer,
electrométre i lame vibrante, 7.37

electroquimic, -a, electrochemical, électrochimique, 21.1.7

electroseparacid, electroseparation, électroséparation, 19.4.25

electroseparacié a potencial controlat, controlled-potencial
electro-separation, électroséparation i potenciel controlé, 19.4.30

element a analitzar, analysis element, élément 2 doser, 16.6.1

element de referéncia, reference element, élément de référence,
16.6.2.2; 16.8.4.4.

eluat, eluate, éluat, 14.8.18

elucié, elution, élution, 14.2.2; 14.7.2

eluci6 en etapes, stepwise elution, élution par gradient de
composition en escalier, 14.6.5

elucié per gradient, gradient elution, élution par gradient de
composition, 14.6.6

elucié selectiva, selective elution, elution sélective, 14.6.4

eluent, eluent, éluant, 14.2.2; 14.8.6

eluir, to elute, éluer, 14.7.5

emissid atdmica, atomic emissié, émission atomique, T. 18.1

emissi6 de productes volatils, evolved wvolatiles, emission de
produits volatils, 6.3.4

emissivitat (radiant), (radiant) emissivity, émittance énergétique,
T. 16.4

emmascarant, masking, masquant, 8.21

emulsié, emulsion, émulsion, 16.8.3.2

energia, energy, énergie, T. 16.2; T. 16.3

energia cinética d’una particula, kinetic energy of particle, énergie
cinétique d’une particule, 16.7.3

energia d’aparici6, appearance energy, energie d’aparition, 7.52

energia d’excitacib, excitation energy, énergie d’excitation, 16.7.3

energia d’ionitzacié, ionization energy, énergie d’ionisation,
16.7.3

energia de dissociaci6, dissociation energy, énergie de dissociation,
16.7.3; T. 18.6.2

energia dels electrons, electron energy, énergie des électrons, 7.26

energia dissipada, amount of heat applied per unit time, puissance
dissipée, 6.3.3.5
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energia (radiant), (radiant) energy, énergie rayonnante,
16.6.3.1; T. 16.4

enfocament, focusing, focalisation, 7.6, 7.7

ennegriment, blackening, noircissement, 16.8.3.6

enregistrament sobre placa fotogrifica, photographic plate
recording, enregistrement sur plaque photographique, 7.38

enregistrar, to record, enregistrer, 6., 7., 7.38

enriquiment, enrichment, enrichissement

entalpimétric, -a, enthalpimetric, enthalpimétrique, 8.12.11

envelliment, ageing, viellissement, 4.2.37

enzim, enzyme, enzyme, 14.4.5

equacié d’Ilkovi¢, 20.

equaci6é de Nernst modificada, modified Nernst equation, equation
de Nernst modifiée, 21.3.1

equilibracié de la capa, layer equilibration, équilibrage de la couche,
14.8.17

equilibri, equilibrium, équilibre, 11.3.4

equilibri fisic, physical equilibrium, équilibre physique, 18.6.1

equilibri quimic, chemical equilibrium, équilibre chimique, 18.6.1

equilibri radiant, radiative equilibrium, équilibre radiatif, 18.6.1

equilibri térmic, thermal equilibrium, équilibre thermique, 18.6.1

equilibri (termodinamic), (thermodynamic) equilibrium, équilibre
thermodynamique, 18.6.1

equipar amb instruments — instrumentar

equivaléncia, equivalence, equivalence, 22.4

equivalent, equivalent, équivalent, 22.1; 22.4; 22.5.2

equivalent en mil-ligrams del limit de lectura, milligram equivalent
of readability, sensibilité de la lecture (en milligrammes
équivalent), 2.2.12

error, error, erreur, 1.4.8,9

error aleatori, random error, erreur aléatoire, 17.2.7

error de valoracid, titration error, erreur de titrage, 8.28

escala d’acidesa, acidity scale, échelle d’acidité, 10

escala de pH, pH scale, échelle de pH, 10.1

escala de pH operacional, operational pH scale, échelle de pH
opérationelle, 10.2

escales de treball, scales of working, domaine de travail, 3.1

escalfament, heating, échauffement, 6.2

escletxa, slit, fente, 16.5.1.2; T. 18.3.2

escombratge, scanning, balayage, 19.5.2

escombratge, sweep, balayage

escombratge lineal del potencial, lineal potential sweep, balayage
linéaire du potentiel; 19.5.8
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escombratge lineal del potencial, /ineal potential sweep, balayage
linéaire du potentiel; 19.5.8

escombratge multiple, multisweep, balayage multiple, 19.5.17

esglad, step, palier, 13.5.3; 14.7.16

esglad de cirrega, charge-step, saut de charge, 19.5.27

esglad de corrent, current-st? échelon de corrent, 19.5.4

esglad de potencial, potential-step, échelon de potentiel, 19.4.21

esglad (en un cromatograma integral), step (on an integral
chromatogram), palier (sur un chromatogramme intégral)
14.7.15

esmorteiment, guench, trempent, 18.5.1

espécie polimérica, polymeric species, espéces polymérisée, 11.3.5

espectre de masses, mass spectrum, spectre de masse, 7.39

espectre de masses d’ions negatius, negative-ion mass spectrum,
spectre de masse d’ions négatifs, 7.40

espectre de masses residual, background mass spectrum, résidu d’un
spectre de masse, 7.63

espectrograf, spectrograph, spectrographe, 16.5.1

espectrograf de masses, mass spectrograph, spectrographe de masse,
7.2

espectrograf de masses de doble enfocament, double-focusing mass
spectrograph, spectrographe de masse a double focalisation, 7.7

espectrometre, spectrometer, spectrométre, 16.5.1.1, 18.1

espectrometre d’absorci, absorption spectrometer, spectrométre
d’absorption, T. 18.1

espectrometre d’absorcié atdmica, atomic absorption spectrometer,
spectrométre d’absorption atomique, T. 18.1

espectrometre d’absorci6 atdmica de flama, flame atomic
absorption spectrometer, spectrométre d’absorption atomique de
flamme, T. 18.1

espectrometre d’absorcié de flama, ﬂame absorption spectrometer,
spectrométre d’absorption de flamme, T. 18.1

espectrometre d’emissio, emission spectrometer, spectrométre
d’emission, T. 18.1

espectrometre d’emissié atomica, atomic emission spectrometer,
spectrométre d’émission atomique, T. 18.1

espectrometre d’emissié atomica de flama, flame atomic emission
spectrometer, spectrométre d’émission atomique de flamme,
T. 18.1

espectrometre d’emissi6 de flama, flame emission spectrometer,
spectrométre d’emission de flamme, T. 18.1

espectrometre de fluorescéncia, fluorescence spectrometer,
spectrométre de fluorescence, T. 18.1
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espectrometre de fluorescéncia atdmica de flama, flame atomic
fluorescence spectrometer, spectrométre de fluorescence
atomique de flamme, T. 18.1

espectrometre de fluorescéncia de flama, flame fluorescence
spectrometer, spectrométre de fluorescence de flamme, T. 18.1

espectrometre de masses, mass spectrometer, spectromeétre de masse,
7.1

espectrometre de masses d’enfocament unic, single-focusing mass
spectrometer, spectrométre de masse a simple focalisation, 7.5.

espectrometre de masses de camp(s) dinamic(s), dynamic field(s)
mass spectrometer, spectrométre de masse a champ(s)
dinamique(s), 7.20

espectrometre de masses de camps estatics, static fields mass
spectrometer, spectrométre de masse a champs statiques, 7.19

espectrometre de masses de doble enfocament, double-focusing
mass spectrometer, spectrométre de masse a double focalisation
7.6

espectrometre de masses de ressonancia ciclotronica, cyclotron
resonance mass spectrometer, spectrométre de masse a
résonance cyclotronique, 7.17

espectrometre de masses de temps de vol, time-of-flight mass
spectrometer, spectrométre de masse a temps de vol, 7.16

espectrometre de masses de trocoide aplanada, prolate trochoidal
mass spectrometer, spectrométre de masse i “trochoide aplatie”,
7.21

espectrometre de masses que opera segons el principi de
’accelerador lineal, mass spectrometer operating on a linear
accelerator principle, spectromeétre de masse i accélérateur
linéaire, 7.18

espectrometre de ressonancia, resonance spectrometer, spectrométre
de résonance, 18.3.3

espectrometria, spectrometry, spectrométrie, 18.1

espectrometria de masses, mass spectrometry, spectrométrie de
masse, 7.4

espectroquimic, -a, spectrochemical, spectrochimique, 16, 17, 18

espectroscopi de masses, mass spectroscope, spectroscope de masse,
7.3

espectroscopia, spectroscopy, spectroscopie, 18.1

espectroscOpia amb resolucié de temps, time-resolved spectroscopy,
spectroscopie avec résolution dans le temps, 16.7.6.4

espectroscOpia analitica de flama, analytical flame spectroscopy,
spectroscopie de flamme analytique, 18
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espectroscopia d’absorcié, absorption spectroscopy, spectroscopie
d’absorption, T. 18.1

espectroscopia d’absorcié atomica, atomic absorption spectroscopy,
spectroscopie d’absorption atomique, T. 18.1

espectroscopia d’absorcié atdmica de flama, flame atomic absorption
spectroscopy, spectroscopie d’absorption atomique de flamme,
T. 18.1 )

espectroscopia d’absorcié de flama, flame absorption spectroscopy,
spectroscopie d’absorption de flamme, T. 18.1 "

* espectroscopia d’arc, arc spectroscopy, spectroscopie d’arc, 18.1

espectroscopia d’emissio, emission spectroscopy, spectroscopie
d’émission, T. 18.1

espectroscopia d’emissié atdmica, atomic emission spectroscopy,
spectroscopie d’emission atomique, T. 18.1

espectroscopia d’emissié atomica de flama, flame atomic emission
spectroscopy, spectroscopie d’émission atomique de flamme,
T. 18.1

espectroscopia d’emissi6 de flama, flame emission spectroscopy,
spectroscopie d’emission de flamme, T. 18.1

espectroscopia de fluorescéncia, fluorescence spectroscopy,
spectroscopie de fluorescence, T. 18.1

espectroscopia de fluorescéncia atdmica, atomic fluorescence
spectroscopy, spectroscopie de fluorescence atomique, T. 18.1

espectroscopia de fluorescéncia atdomica de flama, flame atomic
fluorescence spectroscopy, spectroscopie de fluorescence
atomique de flamme, T. 18.1

espectroscopia de fluorescéncia de flama, flame fluorescence
spectroscopy, spectroscopie d’émission de flamme, T. 18.1

espectroscopia de guspira, spark spectroscopy, spectroscopie
d’étincelle, 18.1

espectroscOpia de masses, mass spectroscopy, spectroscopie de
masse, 7.4

espontani -inia, spontaneous, spontané -ée, 19.4.24

espurneig — bombardeig

espurneig catddic, cathodic sputtering, pulvérisation cathodique,
18.3.1.3.32

estabilitzador, devolatilizer, agent stabilizant, 16.7.7.4

estadistica de comptatge, counting statistic, statistique de
comptatge, 17.4.1

estandard — patré

estindard intern, internal standard, étalon interne, 14.7.17

estandarditzacid, standardization, étalonnage, 8.22
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estandarditzacid, standardization, normalisation, 9.; 10.3

estandarditzar — normalitzar, 17.1

estat d’excitacid, state of excitation, état d’excitation, 18.6.1

estat d’ionitzacid, state of tonization, état d’ionisation, 18.6.1

estat de dissociacid, state of dissociation, état de dissociation, 18.6.1

estat de referéncia, standard state, état de référence, 10.3

estat estindard, standard state, état standard, 10.4

estereoradiant, steradian, stéradian, T. 16.2

estimacid, estimate, estimation, 17.2.3

etilendiaminotetraacétic, ethylenediaminotetraacetic,
éthylénediaminotétracétique, 8.3

etilendinitrilotetraacétic, ethylenedinitrilotetraacetic,
éthylénedinitrilotétracétique, 8.3

exactitud, accuracy, exactitude, 1.3.1; 17.2.7

exactitud, accuracy, précision, 17.1

expansié d’escala, scale expansion, expansion de 1’échelle, 18.3.5

exposicid, exposure, exposition, 16.6.3.1

exposicié (radiant), (radiant) exposure, exposition, T. 16.4; 16.8.2.2

extraccid, extraction, extraction, 8.17.6; 12.2,1

extraccié liquid-liquid, liguid-liquid extraction, extraction
liquide-liquide, 12.2

*extraccié liquida, liguid extraction, extraction liquide, 12.1

*extraccié per solvent, solvent extraction, extraction par solvant,
12.1

extractant, extractant, extractant, 12.9; 12.11

extracte, extract, extrait, 12.12

*extractabilitat, extractability, extractibilité, 12.7

extret — extracte

extreure, to extract, extraire, 14.7.6

F

factor d’absorci6, absorption factor, facteur d’absorption, 16.5.3.1

factor d’enriquiment, enrichment factor, facteur d’enrichissement,
12.8

factor d’equivaléncia, equivalence factor, facteur d’équivalence,
22.4;225.1

*factor de capacitat, capacity factor, facteur de capacité, 14.9.35

factor de conversié, conversion factor, facteur de conversion, 16.7.4

factor de conversié titulomeétric, titrimetric conversion factor,
facteur de conversion titrimétrique, 8.31
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factor de correccié del gradient de pressid, pressure-gradient
correction factor, coefficient de perte de charge, 13.6.5

factor de correccié del gradient de pressi, pressure-gradient
correction-factor, facteur de correction du gradient de pression,
14.9.11

factor de pes, factor weight, facteur de poids, 8.14

factor de recuperacié (rendiment d’extraccié),
recovery factor, rendement de |’extraction, 12.7

factor de reflexié, reflection factor, facteur de réflexion, 16.5.3.1

*factor de selectivitat, selectivity factor, facteur de sélectivité,
21.1.15

factor de separacid, separation factor, facteur de séparation,
4.2.33; 14.9.36; 15.2.31

factor de transmissid, transmission factor, facteur de transmission,
16.5.3.1

factor de transmissié interna, intemnal transmission factor, facteur
de transmission interne, T. 18.5.1

farad, farad, farad, T. 16.2

fase estacioniria, stationary phase, phase stationaire, 13.4.5; 14.8.8.

fase invertida, reversed phase, phase inversée, 14.6.8

fase liquida, liguid phase, phase liquide

fase mobil, mobile phase, phase mobile, 14.8.5; 15.2.48

feix, beam, faiseau, 16.5.1.8

feix de la mostra, sample beam, faisceau d’échantillon, 18.3.3

feix de llum, beam of light, faisceau lumineux, 16.6.3.1

feix de referéncia, reference beam, faisceau de référence, 18.3.3

feix laser, laser beam, faisceau laser, 7.34

fil de plati rotatori, rotating-platinum-wire electrode, électrode de
platine tournante, 19.4.15

filament, filament, filament, 14.5.5; 18.3.1.3.3.1

filament de tungsté, tungsten filament, filament de tungsténe, 18.3.2

filtracié per gel, gel filtration, filtration de gel, 14.4.4

filtre escalonat, step filter, filtre a échelons, 16.8.4.1

filtre optic, optical filter, filtre optique, 18.1; T. 18.3.2

*flama de plasma, plasma flame, flamme de plasma, 18.3.1.3.2

flama embeinada, shielded flame, flamme gainée, 18.3.1.1.3

flama laminar, laminar flame, flamme laminaire, 18.3.1.13

flama ordinaria, ordinary flame, flamme ordinaire, 18.1

flama rica en combustible, fuel-rich flame, flamme riche, 18.3.1.1.3

flama separada, separated flame, flamme séparée, 18.3.1.1.3

flama turbulenta, flame turbulent, flamme turbulente, 18.3.1.1.3

floculacié — coagulacié
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fluctuacié aleatoria, random fluctuation, fluctuation aléatoire,
18.4.3.1

fluorescéncia anti-Stokes, anti-Stokes fluorescence, fluorescence
anti-Stokes, 18.5.1.3

fluorescéncia atdmica, atomic fluorescence, fluorescence atomique,
T. 18.1; 18.5.1.3

fluorescéncia de ressonincia, resonance fluorescence, fluorescence
de résonance, 18.5.1.3

fluorescéncia de Stokes, Stokes fluorescence, fluorescence Stokes,
18.5.13

fluorescéncia directa, direct line fluorescence, fluorescence directe,
18.5.1.3

fluorescéncia en cascada, step wise line fluorescence, fluorescence en
cascade, 18.5.1.3

fluorescent, flsorescent, par fluorescence, 8.17.7

fluorimeétric, -a, fluorimetric, fluorimétrique, 8.1.25

flux, flux, flux

flux luminds, luminous flux, flux lumineux, T. 16.2

flux magneétic, magnetic flux, flux magnétique, T. 16.2

flux radiant, radiant flux, flux énergétique, T. 16.4

flux radiant absorbit pel medi, radiant flux absorbed by medium,
flux énergétique absorbé per un milieu, T. 18.5.1

flux radiant incident sobre el medi, radiant flux incident on
medium, flux energétique tombant sur un milieu, T. 18.5.1

flux radiant transmés pel medi, radiant flux transmitted by
medium, flux energétique transmis par un milieu, T. 18.5.

fluxometre — cabalimetre

fons, background, fond continu, 16.6.3.3; 17.2.5

fons de mercuri agitat, stirred-mercury pool, électrode de mercure,
19.4.15

fons del blanc, blank background, fond de flamme, 18.4.1

font, source, source, 18.3.2

font de guspira, spark source, source i étincelle, 7.32

font de radiacié continua (espectral), (spectral) continuum source,
source de rayonnement continu (spectral), 18.3.2

font de ratlles (espectrals), (spectral) line source, sources de raies
(spectrales), 18.3.2

font lluminosa, light source, source lumineuse, T. 18.3.2; 18.3.2

forga, force, force, T. 16.2; T. 16.3

forga de Poscillador per a I'absorcié, oscillator strength for
absorption, force d’oscillateur en absorption, T. 18.5.1

forga electromotriu, electromotive force, force électromotrice, 9.3
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forga idnica, ionic strength, force ionique, 9.5; 10.7; 21.3.2

forma icida d’un bescanviador de cations, acid form of cation
exchanger, forme acide d’un échangeur de cations, 15.2.12

forma basica d’un bescanviador d’anions, base form of anion
exchanger, forme basique d’un échangeur d’anions, 15.2.13

forma salina d’un bescanviador, salt form of an ion exchanger,
forme saline d’un échangeur d’ion, 15.2.14

formacié de cua, tailing, trainée (située sur le pic aprés son sommet),
14.7.13

formalitat, formality, normalité, 8.15

forn de barra de carbé (o de grafit), carbon- or graphite-rod
furnace, four a tige de carbone (ou de graphite), 18.3.1.3.3.1

forn de tub de carbé (o de grafit), carbon- or graphite-tube
furnaces, four a tube de carbone (ou de graphite), 18.3.1.3.3.1

fotocorrent, photocurrent, photocourant, 18.3.4

fotodetector, photodetector, photodétecteur, 18.3.4

fotoionitzacid, photoionization, photoionisation, 7.28

fotometre de flama, flame photometer, photométre de flamme, 18.1

fotometria, photometry, photométrie, 16.4.5

fotometria d’emissié de flama, emission flame photometry,
photométrie d’émission de flamme, 18.1

fotometria de flama, flame photometry, photométrie de flamme,
18.1

fotomeétric, -a, photometric, photométrique, 8.12.8

fotomultiplicador, photomultiplier, photomultiplicateur, 16.5.1.1

fototub de buit, vacuum phototube, cellule photoémissive sous vide,
18.3.4

fotovoltaic, -a, photovoltaic, photovoltaique, 18.3.4

fraccié atomitzada, fraction atomized, fraction d’atomisation,
T. 18.3.1

fraccié atomitzada (local), (local) fraction atomized, fraction
atomisée (locale), 18.3.12

fraccié de fase estacionaria, stationary-phase fraction, fraction de
phase stationnaire, 14.9.6

fraccié dessolvatada, fraction desolvated, fraction désolvatée,
T. 18.3.1

fracci6é dessolvatada (local), (local) fraction desolvated, fraction
désolvatée (locale), 18.3.1.2

fraccié intersticial, interstitial fraction, fraction interstitielle, 14.9.4

fraccié volatilitzada, fraction volatilized, fraction volatilisée,
T. 18.3.1
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fraccié volatilitzada (local), (local) fraction volatilized, fraction
volatilisée (locale), 18.3.1.2

fragment, fragment, fragment, 7.47

freqiiéncia, frequency, fréquence, T. 16.2; T. 16.3; T. 18.2

freqiiencia de la modulacié de la llum, frequency of light
modulation, fréquence de modulation de la lumiére, T. 18.3.2

freqiiéncia de la ratlla espectral, frequency of spectral line,
fréquence de la raie spectrale, 16.7.3

freqiiéncia radial, radial frequency, fréquence radiale, T. 16.3

front de solvent, solvent front, front de solvant, 14.8.22

front difis, fronting, front difus (situé sur le pic avant le sommet),
14.7.14

funcié analitica, analytical function, fonction analytique, 17.3.1

funcié analitica d’avaluacié, analytical evaluation function,
fonction analytique d’évaluation, 17.3.1

funci6 analitica de calibracid, analytical calibration function,
fonction analytique d’étalonnage, 17.3.1

funcié analitica no lineal, non-linear analytical function,
fonction analytique non linéaire, 17.3.2

funcié d’acidesa, acidity function, fonction d’acidité, 10.4

funcié de calibracié de emulsid, emuision calibration function,
fonction d’étalonnage de I’emulsion, 16.8.3.2

funcié de particié, partition function, fonction de partition,
16.7.3; T. 18.6.2

G

gas d’ompliment, fillgas, gaz de remplissage, 18.3.2

gas portador, carrier gas, gaz porteur, 18.3.2

gas portador, carrier gas, gaz vecteur, 13.4.1; 14.8.7

gasos efluents, effluent gas, gaz effluants, 6.2.13

gasos emesos, evolved gas, gaz émis, 6.2.13

generador de gotes, drop generator, générateur de gouttes,
18.3.1.1.2

geometria de Mattanch-Herzog, Mattanch-Herzog geometry,
géométrie de Mattanch-Herzog, 7.11

geometria de Nier-Johnson, Nier-Johnson geometry, géométrie de
Nier-Johnson, 7.10

gradient, gradient, gradient, 13.6.5; 14.6.6; 14.9.11
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grau d’ionitzacié, degree of ionization, degré d’ionisation, 16.7.3;
T. 18.6.2 p

grau de dissociacid, degree of dissociation, degré de dissociation,
16.7.3; T. 18.6.2

gresol, crucible, creuset, 6

grups ionogeénics, ionogenic groups, groupements ionogénes, 15.2.5

guspira, spark, étincelle, 7.32; 18.1

H

harmonic superior, higher harmonic, harmonique supérieur, 19.6.8
henry, henry, henry, T. 16.2

hertz, bertz, hertz, T. 16.2

histéresi, hysteresis, hystérésis, 21.1.5

il-luminacié, illumination, éclairement lumineux, T. 16.2

impuls, pulse, impulsion, 19.5.22

impurificacié, contamination, contamination, 4.2.20

incertesa, uncertainty, incertitude, 17.2.1

inclinacié de la placa, tilt of the plate, inclinaison de la plaque,
16.5.1.6

inclusid, inclusion, inclusion, 4.2.31

index, index, indice, 16.2.7

index, pointer, index, 2.1

index amortidor, buffer index, pouvoir tampon, 8.6

index de concentracié, concentration index, indice de concentration,
16.6.3.2

index de refraccid, refractive index, indice de réfraction, 16.5.2.1

index de retencid, retention index, indice de rétention, 14.9.42

indicacié, indication, indication, 2.2.3

indicacié instrumental, instrumental indication, indication
instrumentale, 2.2.5

indicaci6 per a cirrega nulla, no-load indication, indication i vide,
2.2.6

indicador acid-base, acid-base indicator, indicateur acide-base,
8.17.3
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indicador apantallat, screened indicator, indicateur avec effet
d’écran, 8.17.13

indicador bicolor, two-colour indicator, indicateur bicolore, 8.17.2

indicador d’adsorcid, adsorption indicator, indicateur par
adsorption, 8.17.4

indicador d’extraccid, extraction indicator, indicateur par
extraction, 8.17.6

indicador d’oxidacié~reduccid, oxidation-reduction indicator,
indicateur d’oxydo-réduction, 8.17.11

indicador de precipitacié, precipitation indicator, indicateur par
précipitation, 8.17.12

indicador fluorescent, fluorescent indicator, indicateur par
fluorescence, 8.17.7

indicador metal-locromic, metallochromic indicator, indicateur
métallochrome, 8.17.8

indicador metal-lofluorescent, metallofluorescent indicator,
indicateur par méuallofluorescence, 8.17.9

indicador mixt, mixed indicator, indicateur mixte, 8.17.10

indicador monocolor, one-colour indicator, indicateur monocolor,
8.17.1

indicador quimioluminescent, chemiluminescent indicator,
indicateur par chimiluminescence, 8.17.5

indicador radioactiu, radioactive indicator, indicateur radioactif,
8.19

indicador redox — indicador d’oxidacié-reduccié

indicador (visual), indicator (visual), indicateur visuel, 8.16

inductincia, inductance, inductance, T. 16.2

inductincia miatua, mutual inductance, inductance mutuelle, 16.7.5

inflament, swelling, gonflement, 15.2.27

inflament en un solvent determinat, weight swelling in solvent,
gonflement dans un solvant donné, 15.2.26

inici extrapolat, extrapolated onset, début extrapolé, 6.

injeccié, injection, injection, 18.3.1.1.3

injector de mostra, sample injector, injecteur d’échantillon,
13.3.1; 14.8.14

injector en derivacid, bypass injector, injecteur a dérivation, 14.8.15

instrument, instrument, instrument, 5.2.6

instrumentacid, instrumentation, instrumentation, 5.2.7

instrumental, instrumental, instrumental, 5.2.8

instrumentar, to instrument, equiper d’instruments, 5.2.9

integral, integral, intégral, 13.3.5; 14.8.21
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intensitat d’una banda d’absorcid, intensity of an absorption band,
intensité d’une bande d’absorption, 16.6.3.1

intensitat d’un feix de llum, intensity of a beam of light,
intensité d’un faisceau lumineux, 16.6.3.1 .

intensitat d’una ratlla espectral, intensity of a spectrum line,
intensité d’une raie spectrale, 16.6.3.1

intensitat de la ratlla espectral, intensity of spectral line, intensité de
la raie spectrale, 16.7.3;T. 18.5.1

intensitat de referéncia, reference intensity, intensité de référence,
16.8.4.4

intensitat del fons, intensity of the background, intensité du fond
continu, 16.6.3.1

intensitat lluminosa, luminous intensity, intensité lumineuse,
T. 16.2; T. 16.3

intensitat radiant, radiant intensity, intensité énergétique,
T. 16.4; 16.6.3.1

intensitat relativa al pic base, intensity relative to base peak,
intensité rélative au pic de base, 7.54

interdependent, interdependent, interdépendant, 17.3.1

- interferéncia, interference, interférence, 7.58; 18.4.4.1

interferéncia d’eléctrode, electrode interference, interférence
d’électrode, 21.1.8

interferéncia de distribucié espacial, spatial-distribution
interference, interférence de distribution spatiale, 18.4.4.2.2

interferéncia de métode, method interference, interférence de
méthode, 21.1.8

interferéncia fixa, fixed interference, interférence constante, 21.3.4.1

interferéncia mitua, mutual interference, interférence mutuelle,
18.4.4.1

interferéncies, interferences, interférences, 18.4.4.1

interferéncies d’excitacid, excitation interferences, interférences
d’excitation, 18.4.4.2.2

interferéncies d’ionitzacid, ionization interferences, interférences
d’ionisation, 18.4.4.2.2

interferéncies de difusi6 lateral, lateral diffusion interferences,
interférences de diffusion latérale, 18.4.4.2.2

interferéncies de dissociacié, dissociation interferences, interférences
de dissociation, 18.4.4.2.2

interferéncies de geometria de 1a flama, flame-geometry
interferences, interférences de géométrie de la flamme,
18.4.4.2.2
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interferéncies de transport, transport interferences, interférences de
transport, 18.4.4.2.2

interferéncies en fase de vapor, vapour-phase interferences,
interférences en phase vapeur, 18.4.4.2.2

interferéncies especifiques, specific interferences, interférences
spécifiques, 18.4.4.2.2

interferéncies espectrals, spectral interferences, interférences
spectrales, 18.4.4.2.1

interferéncies per volatilitzacié del solut, solute-volatilization
interferences, interférences de volatilisation (du soluté),
18.4.4.2.2

interferent, interferent, interférant, 18.4.4.1

interficie, interface, interface, 4.2.1

interpolacié, bracketing, encadrement, 18.4.2

intersticial, intersticial, interstitiel -elle, 14.9.4

interval, range, amplitude, étendue, 1.4.3

interval d’utilitzacié d’una balanga, range of applicability of a
balance, domaine d’utilisation d’une balance, 2.2.14

interval de reaccid, reaction interval, intervalle de réaction, 6

interval de transicid, transition interval, intervalle de virage, 8.32

interval de variacié, range of variation, domaine de variation,
17.3.2

interval de viratge —interval de transicié

inversié de corrent, current reversal, inversion de courant, 19.5.4

10, fon, ion

i6 fragment, fragment ion, ion fragment, 7.47

i6 isotopic, isotopic ton, ion isotopique, 7.48

i6 molecular, molecular ion, ion moléculaire, 7.41

i6 molecular transposat, rearranged molecular ion, ion moléculaire
réarrangé, 7.44

i6 pare, parent ion, ion-parent, 7.45

i precursor, precursor (or progenitor) ion, ion précurseur,
progemtor 7.46

i6 primari, primary ion, ion principal, 21.3.4.1

iodimatric, -a, iodimetric, iodométrique, 8.27.8

*jodometria, iodometry, iodométrie, 8.27.8

ionitzacié de camp, field ionization, ionisation par champ, 7.27

ionitzacié en una font de guspira, spark source ionization,
jonisation dans une source 1 étincelle, 7.32

ionitzacié per bombardeig d’un solid, ionization by sputtering,
sputtering, ionisation par bombardement d’un solide, 7.33
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ionitzaci6 per feix laser, laser beam ionization, ionisation par
faisceau laser, 7.34

ionitzacié per impacte d’electrons, electron impact ionization,
ionisation par impact électronique, 7.25

ionitzacié quimica, chemical ionization, ionisation chimique, 7.30

ionitzacié térmica, thermal ionization, ionisation thermique, 7.29

ionogenic, -a, ionogenic, ionogéne, 15.2.5

ions fixos, fixed ions, ions fixes, 15.2.4

irradi3ncia, srradiance, irradiance (éclairement énergétique), T. 16.4

isobaric, -a, isobaric, 1sobare, 6.2;

isoterma de bescanvi d’ions, jon exchange isotherm, isotherme
d’échange d’ions, 15.2.32

isoterma de sorcid, sorption isotherm, isotherme d’adsorption,
15.2.34

isotérmic, -a, josothermal, isotherme, 6.2

isotdpic, -a, isotopic, isotopique, 7.48

J-K

joule, joxle, joule, T. 16.2
kelvin, kelvin, kelvin, T. 16.2

L

1abil, labile, labile, 4.2.10

lampada d’un sol element, single-element lamp, lampe i élément

: unique, 18.3.2

lampada de catode buit, hollow-cathode lamp, lampe i cathode

creuse, 18.3.2

lampada de desciarrega de baixa pressié, low-pressure discharge
lamp, lampe i décharge 3 basse pression 18.3.2

lampada de descarrega polsada, pulsed-discharge lamp, lampe 2
décharge pulsée, 18.3.1.3.3.2

lampada de descarrega sense eléctrodes (excitada per alta
freqiiéncia), (high-frequency excited) electrodeless-discharge
lamp, lampe (3 décharge) sans électrode (excitée par haute
fréquence), 18.3.2

lampada de filament de tungsté, tungsten-filament lamp, lampe i
filament de tungsténe, 18.3.2
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lampada de multielement, multi-element lamp, lampe 2 plusieurs
éléments, 18.3.2

lampada de vapor de metall, metal-vapour lamp, lampe a vapeur de
métal, 18.3.2

lampada de xené a alta pressié, high-pressure xenon lamp, lampe 2
xénon sous haute pression, 18.3.2

lampada desmuntable, demountable lamp, lampe démontable,

18.3.2
lampada segellada, sealed lamp, lampe scellée, 18.3.2
laser, laser, laser, 7.34; 18.3.1.3.3.3

lavatge, scrubbing, épuration, 12.15; 16

lectura, reading, résultat numérique, 18.3.5

limit d’exactitud, limit of accuracy, limite de précision, 17.1

limit de deteccid, limit of detection, limite de détection,
17.2.2; 21.13

limit de lectura, readability, appréciation de lecture, 2.2.11

linia — ratlla

linia de base, baseline, ligne de base, 14.7.10; 18.3.5

linia de base, peak base, ligne de base, 13.5.1

linia de partida, starting line, ligne de départ14.7.9

linia espectral — ratlla espectral

liquid, liquid, liquide, 11.5.1; 12.1

llei de distribucid, law of distribution, loi de distribution, 4.2.32

lligand, ligand, ligand, 11.3.2; 11.3.4.2; 14.45

llit cromatografic, chromatographic bed, lit chromatographique,
14.1; 14.8.8

llit de bescanviador d’ions, ion exchanger bed, lit d’échangeur
d’ions, 15.2.25

llum, light, lumiére, 16.4.5

llum difusa, stray light, lumiére diffuse, 16.6.3.5

longitud, length, longueur, T. 16.2; T. 16.3

longitud d’ona, wavelength, longueur d’onde, T. 16.3; T. 18.2

longitud d’ona del centre de la ratlla, wave lenght of line centre,
longueur d’onde centrale d’une raie, T. 18.5.1

longitud d’ona del maxim de transmissié del filtre dptic (o del
monocromador), wavelength for maximum transmission of
optical filter (or monochromator), longueur d’onde du
maximum de transmission d’un filtre optique (ou d’un
monochromateur), T. 18.3.2
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longitud de la base efectiva total del prisma, length of the total
effective prism base, longueur de la base équivalente totale du
prisme, 16.5.1.9

lumen, lumen, lumen, T. 16.2

lux, lux, lux, T. 16.2

M

macro, macro, macro, 3.2

macrocomponent, macro-component, macroconstituant, 4.2.12

macroporos, -08a, macroporous, macroporeux, 15.2.18

maduracié d’Ostwald, Ostwald ripening, mirissement d’Ostwald,
4.2.38

magnitud de la mostra, sample size, taille de I’échantillon, 3.1

magnitud fisica, physical quantity, grandeur physique, 16.2.2

magnitud luminosa, luminous quantity, grandeur lumineuse, 16.4.5

magpitud radiant, radiant quantity, grandeur rayonnant, 16.4.5

magnituds de radiaci6 espectral, spectral radiation quantities,
grandeurs spectrales de rayonnement, 16.4.3

magnituds geométriques, geometrical quantities, grandeurs
géométriques, 16.5.1

major, major, majeur, 3.3

manualment, manually, manuellement, 5.2.12

maquina, machine, machine, 5.2.2

marcador, marker, marqueur, 14.7.18

massa, mass, masse, T. 16.2; T. 16.3; T. 18.2 .

massa atdmica, atomic mass, masse atomique, 16.7.2; T. 18.2

massa atdmica relativa, relative atomic mass, masse atomique
relative, 22.3.3

massa de Pelectrd, electron mass, masse de 1’électron, 16.2.2

massa molar, molar mass, masse molaire, 22.3.2

massa molecular relativa, relative molecular mass, masse
moléculaire relative, 22.3.3

massic, -a, , massique

material, material, matériau a analyser, 16.6.1

material de referéncia, reference material, matériaux de référence,
6.3.34

matriu, matrix, matrice, 16.6.1

matriu de la resina, resin matrix, matrice de la résine, 15.2.9
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maxim del pic, peak maximum, maximum du pic, 14.9.14

mecanic, -a, mechanical, mécanique, 5.2.3

mecanisme, mechanism, mécanisme, 5.2.1

mecanitzacid, mechanization, mécanisation, 5.2.4

mecanitzar, to mechanize, mécaniser, 5.2.5

medi, medium, milieu, 11.2.1

medi aqués, agueons medium, milieu aqueux, 10.3

medi idnic, ionic medium, milieu ionique, 11.2.1

medi no aqués, non aqueous medium, milieu non aqueux,
8.27.9; 10.3 '

membrana, membrane, membrane, 21.1.6

membrana bescanviadora d’ions, ion-exchange membrane,
membrane échangeuse d’ions, 15.2.36

membrana homogeénia, homogeneous membrane, membrane
homogene, 21.2.1.1.1

membrana heterogénia, heterogeneous membrane, membrane
hétérogene, 21.2.1.1.2

memoéria de Peléctrode, electrode memory, mémoire de P’électrode,
21.15 A

menor, minor, mineur, 3.3

meso, meso, méso, 3.2

mesotraga, meso-trace, méso-trace, 3.3

mesura — valor mesurat

mesura del blanc, blank measure, valeur de l essal a blanc, 18.4.1

mesura neta, net measure, résultat corrigé, 18.4.1

mesura quantitativa, quantitative measure, mesure quantitative,
17.2.1

mesurament, measurement, mesure, 17.2.3

mesurament d’admitancia no faradaica, measurement of
nonfaradaic admittance, mesure d’admittance non faradaique
19.3.2

mesurament d’intensitat fotografica, photographic intensity
measurement, mesure photographique d’intensité, 16.8

metall, metal, métal, 11.3.2

metallocromic, -a, metallochromic, metallochrome, 8.17.8

metallofluorescent, metallofluorescent, par métallofluorescence,
8.17.9

metastable, metastable, métastable, 4.2.10

métode de I'addicié coneguda, known addition method, méthode
des additions connues, 21.1.16

métode de I’addicié estindard, standard addition method, méthode
des additions connues, 21.1.16
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métode de la interferéncia fixa, fixed interference method,
méthode de I’interférence constante, 21.3.4.1

métode de la subtraccié coneguda, known subtraction method,
méthode des soustractions connues, 21.1.17

meétode de la subtraccié estandard, standard subtraction method,
méthode des soustractions connues, 21.1.17

meétode de les solucions separades, separate solution method,
méthode des solutions séparées, 21.3.4.2

meétode directe, direct method, méthode directe, 18.4.2

meétode indirecte, indirect method, méthode indirect, 18.4.2

metre, metre, métre, T. 16.2

micro, micro, micro, 3.2

microbalanga — balanga microquimica

*microcoulombimetria, microcoulometry, microcoulométrie,
19.4.23

microcomponent, micro-component, microconstituant, 4.2.13

microtraga, microtrace, microtrace, 3.3

microfotometre, microphotometer, microphotometre, 16.8.2.3

microquimic, -a, microchemical, microchimique

migracio, migration, migration, 14.8.23

*mil-licoulombimetria, millicoulometry, millicoulométrie, 19.4.23

mitjana, mean, moyenne, 1.4.1; 17.4.1

mixt, mixed, mixte, 4.2.32; 8.17.10; 10.3; 11.3.2

modulacid, modulation, modulation, 19.6.12

modulacié de la llum, light modulation, modulation de la lumiére,
18.3.3

mol, mole, mole, T. 16.2

molalitat, molality, molalité, 9.2.

molaritat, molarity, molarité, 22.3.5

molecular, molecular, moléculaire, 7.41, 44

monocromador, monochromator, monochromateur, 16.5.1.1; 18.1

mononuclear, mononuclear, mononucléaire, 11.3.2

mostra, sample, échantillon, 6; 16.6.1; 17.2.1

mostra patré, reference sample, échantillon de référence, 17.3.1

multielement, multi-element, plusieurs éléments, 18.3.2

multiplicador d’electrons secundaris, secondary electron multiplier,
multiplicateur d’électrons secondaires, 7.36

multiranurat, maltislot, fente multiple, 18.3.1.1.3
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N

nanotraga, nanotrace, nanotrace, 3.3.

naveta, sampling boat, nacelle, 18.3.1.3.1

nebulitzacid, nebulization, nébulisation, 18.1; T. 18.3.1; 18.3.1.1.1

nebulitzador, nebulizer, nébuliseur, 18.1

nebulitzador a alimentaci6 per gravetat, gravity-fed nebulizer,
nébuliseur par gravité, 18.3.1.1.2

nebulitzador a cabal controlat, controlled flow nebulizer,
nébuliseur i débit contrélé, 18.3.1.12

nebulitzador a reflux, reflux-nebulizer, nébuljseur i reflux,
18.3.1.1.2

nebulitzador a succid, suction-nebulizer, nébuliseur par aspiration,
18.3.1.1.2

nebulitzador amb polvoritzacié escalfada, nebulizer with heated
spray, nébuliseur i chambre chauffée, 18.3.1.1.2

nebulitzador angular, angular nebulizer, nébuliseur angulaire,
18.3.1.1.2

nebulitzador conceéntric, concentric nebulizer, nébuliseur
concentrique, 18.3.1.1.2

nebulitzador del tipus de cambra de pre-mescla, chamber-type
nebulizer, nébuliseur 2 chambre de mélange, 18.3.1.1.2

nebulitzador pneumaitic, pnewmatic nebulizer, nébuliseur
pneumatique, 18.3.1.1.1

nebulitzador ultrasonic, xitrasonic nebulizer, nébuliseur i
ultrasons, 18.3.1.1.2

nebulitzadors bessons, twin nebulizer, nébuliseur jumelé,
18.3.1.1.2

nebulitzat, -ada, nebulized, nébulisé, -ée, 18.3.1.1.1

nefelométric, -a, nephelometric, néphelometrique, 8.12.7

nernstia, -ana, Nernstian, nernstien, -enne, 21.1.12

newton, newton, newton, T. 16.2

nivell de confianga, confidence level, niveau de confiance, 17.4.1

nivell de valoracié, level of titration, niveau du titrage, 8.20

no gaussia, non-Gaussian, pas gaussien, 17.4.1

nombre d’Avogadro, Avogadro number, nombre d’Avogadro,
T. 18.2

nombre atdmic, mass number, nombre atomique, 16.7.2

nombre d’ona, wavenumber, nombre d’onde, T. 16.3; T. 18.2

nombre de massa, mass number, nombre de masse, 16.7.2

nombre de particules, number of particles, nombre de particules,
16.7.3; T. 18.2
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nombre de plats tedrics, theoretical plate number, nombre de
plateaux théoriques, 14.9.38

nombre de plats tedrics efectius, effective theoretical plate
number, nombre de plateaux théoriques effectifs, 14.9.39

nombre de regates de la xarxa per unitat de longitud, number of
grating rulings per unit length, nombre de traits du réseau par
unité de longueur, 16.5.1.9

nombre de resultats, number of variates, nombre de résultats, 1.4.7

nombre de variables —» nombre de resultats

nombre mitji, average number, nombre moyen, 11.3.5

nombre mitja de lligands, average ligand number, nombre moyen
de formation, 11.3.5

nombre total de regates, total number of rulings, nombre total de
traits, 16.5.1.9

normal, normal, normal, 22.1

normalitzacid, standardization, normalisation, 10.3

normalitzacié — estandarditzacié

normalitzar, to standardize, normaliser, 17.1

nucleacid, nucleation, nucléation, 4.2.15

nucleacié heterogénia, heterogeneous nucleation, nucléation
hétérogene, 4.2.15

nucleacié homogénia, homogeneous nucleation, nucléation
homogene, 4.2.15

nucleacid simultinia, simultaneous nucleation, nucléation
simultanée, 4.2.15

nucli, nucleus, germe, 4.2.14

(@)

obertura limitada, aperture stop, diaphragme, 16.5.1.3

obertura numeérica, numerical aperture, ouverture numérique,
16.A.5.2

observador estandard, standard observer, observateur étalon, 16.4.5

oclusié (molecular), occlusion (molecular), occlusion (moléculaire),
4.2.30

ohm, obm, ohm, T. 16.2

onda quadrada, square wave, créneau de potentiel, 19.6.5

onda triangular, triangular wave, balayage triangulaire,
19.5.18; 19; 21
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ordre de I'espectre, order of the spectrum, ordre du spectre, 16.5.1.9
oscil-lografic, -a, oscllographic, oscillographique, 19.5.7; 16
oxidacié-reduccid, oxidation-reduction, oxydo-réduction, 8.17.11
oxidant, oxidant, comburant, 18.3.1.1.3

oxidant, oxidising agent, oxydant, 22.4.2

P

paper, paper, papier, 14.5.3

parametre fotogrific, photographic parameter, paramétre
photographique, 16.8.3.1

parametre X, x-parameter, paramétre x, T. 18.5.1

pare, parent, parent, 7.45

*part per bilié, part per billion, partie par billion, 16.6.2.1

part per milid, part per million, partie par million, 16.6.2.1

particio, partition, partage, 12; 13; 14; 14.4.2; T. 18.6.2

pas a pas, staircase, pas a pas, 19.6.2

pas d’un flux, passage of flux, passage d’un flux, 16.A.2.1

passos multiples, multipass, plusieurs passages, 18.3.3

pascal, pascal, pascal, T. 16.2

patré extern, external standard, étalon externe, 16.8.4.4

patrd intern (estandard intern), integral standard, étalon interne,
14.7.17

patré primari, primary standard, substance étalon primaire, 8.24.1

patré secundari, secondary standard, substance étalon secondaire,
8.24.2

pel-licula, film, film, 14.1

pendent, slope, pente, 16.8.3.3

percentatge d’error, percentage error, pourcentage d’erreur, 1.4.9

percentatge de recuperacid, percentage recovery, taux de
recouvrement, 1.4.11

periode, period, période, T. 16.3

permeacio, permeation, perméation, 14.4.4

permeacié selectiva, permselectivity, perméation sélective, 15.2.37

permitivitat relativa, relative permittivity, permittivité relative,
19.2.5, 6

pes atémic, atomic weight, poids atomique, 16.7.2; T. 18.2

pes de la mostra, sample weight, poids de I’echantillon, 3.2

pes estadistic, statistical weight, poids statistique, 16.7.3; T. 18.6.2

pes estadistic de I’estat fonamental, statistical weight of ground
state, poids statistique de |’état fondamental, 16.7.3
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pes estadistic de la particula a ’estat fonamental, statistical weight
of particle in ground state, poids statistique d’une espéce 2 I’état
fondamental, T. 18.6.2 )

pesada directa, direct weighing, pesée directe 2.2.15

pH, pH, pH, 10.2

pH, definicié operacional, 9.3

pic, peak, pic, 6; 13.5.2; 14.7.11; 15.2.42

pic base, base peak, pic de base, 7.53; 54

pic de Iaire, air peak, pic de I'air, 13.6.2

pic exotérmic, exothermic peak, pic exothermique, 6

pic metastable, metastable ion peak (or metastable peak),
pic métastable, 7.51

picotraga, picotrace, picotrace, 3.3

placa fotogrifica, recording plate, plaque photographique,
7.38; 16.5.1.6

placa suport, support plate, plaque support, 14.8.12

plasma amb un sol eléctrode, single-electrode plasma, plasma 3 une
électrode, 18.3.1.3.2

plasma conductor, current-carrying plasma, plasma conducteur,
18.3.1.3.2 ,

plasma eléctric de tipus flama, electrical flame-like plasma, plasma
électrique semblable aux flammes, 18.3.1.3.2

plasma induit per alta freqliéncia, inductively coupled plasma,
plasma induit par haute fréquence, 18.3.1.32

plasma no conductor, current-free plasma, plasma non conducteur,
18.3.1.3.2

plasma sense eléctrodes, electrodeless plasma, plasma sans électrode,
18.3.1.3.2

plat, plate, plateau, 14.9.39, 40, 41

plats, pans, plateaux, 2.1

poblacié, population, population, 17.2.3

poder de resolucid, resolving power, pouvoir de résolution, 16.5.2.2

poder de resolucié (en massa), resolving power (mass), pouvoir de
résolution (en masse), 7.24

polarografia, polarography, polarographie, 19.5.12

polarografia amb variacié lineal del corrent, polarography with
linear current sweep, polarographie a balayage linéaire de
courant, 19.5.2

polarografia ca — polarografia de corrent altern

polarografia cc — polarografia de corrent continu,
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polarografia d’escombratge, current-scanning polarography,
polarographie i balayage linéaire de courant, 19.5.2

polarografia d’escombratge maltiple, multisweep polarography,
polarographie i balayages multiples, 19.5.17

polarografia d’escombratge anic, single-sweep polarography,
polarographie 3 simple balayage, 19.5.16

*polarografia d’esglaons de cirrega, charge-step polarography,
polarographie 3 sauts de charge, 19.5.27

polarografia d’impulsos, pulse polarography, polarographie a
impulsions, 19.5.22

polarografia d’increment de cirrega, incremental charge
polarography, polarographie 2 incrément de charge, 19.5.27

polarografia d’onda quadrada, square-wave polarography,
polarographie a créneaux de potentiel, 19.6.5

polarografia d’onda triangular, triangular-wave polarography,
polarographie a balayage triangulaire, 19.5.18

polarografia d’onda triangular ciclica, cyclic triangular-wave
polarography, polarographie a balayage triangulaire cyclique,
19.5.20

polarografia de corrent altern, ac polarography, polarographie en
courant alternatif, 19.5.12

polarografia de corrent altern, ac polarography, polarographie 3
tension alternative, 19.6.4

polarografia de corrent altern d’harménics superiors,
bnger-barmomc ac polarograpby, polarographie 2 tension
alternative surimposée par détection d’harmonique supérieur,
19.6.8

polarografia de corrent altern d’harménics superiors amb
rectificacié sensible de fase, higher-harmonic ac polarography
with phase-sensitive rectification, polarographie i tension
alternative supérieure et redressement de phase, 19.6.9 '

polarografia (o polarografia de corrent continu), polarography
(or dc polarography), polarographie (ou polarographie en
courant continu), 19.5.12

*polarografia de descirrega, discharge polarography, polarographie
par décharge, 19.5.27

polarografia de desmodulacié, demodulation polarography,
polarographie par démodulation faradaique ou polarographie
df, 19.6.10

polarografia de doble tonalitat, double-tone polarography,
polarographie a double tonalité, 19.6.13
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polarografia de Kalousek, Kalousek polarography, polarographie de
Kalousek, 19.5.24

polarografia de modulacié, modulation polarography,
polarographie avec modulation, 19.6.12

polarografia de radiofreqiiéncies, radio-frequency polarography,
polarographie aux radio-fréquences, 19.5.12; 19.6.11

*polarografia de raigs catddics, cathode-ray polarography,
polarographie sur écran cathodique, 19.5.16

polarografia de voltatge altern, av polarography, polarographie a
courant alternatif imposé, 19.6.6

polarografia derivada, derivative polarography, polarographie
dérivée, 19.5.13

polarografia derivada cc, derivative dc polarography, polarographie
dérivée, 19.5.13

polarografia derivada d’lmpulsos, derivative pulse polarograpby,
polarographie dérivée a impulsions, 19.5.23; 19.6.3

polarografia diferencial, differential polarography, polarographie
différentielle, 19.5.14

polarografia diferencial cc, differential dc polarography,
polarographie différentielle, 19.5.14

polarografia diferencial d’impulsos, differential pulse polarigraphy,
polarographie différentielle 2 impulsions, 19.6.3

polarografia oscil'lografica, oscillopolarography, polarographie
oscillographique, 19.5.7

*polarografia oscil-logrifica d’escombratge tnic, single-sweep
oscillographic polarography, polarographie a simple balayage,
19.5.16

polarografia pas a pas, staircase polarography, polarographie pas a
pas, 19.6.2

polarografia rf, rf polarography, polarographie RF, 19.6.11

polarografia “tast”, tast polarography, polarographie en systeme
Tast, 19.5.15

polarografia va — polarografia de voltatge altern

polarogrific, -a, polarographic, polarographique, 19.4.18,.20

polarométric, -a, polarimetric, polarométrique, 8.12.1; 19.4.18

policromador, polychromator, polychromateur, 16.5.1.1; 18.3.3

polimer redox, redox polymer, polymére redox, 15.2.38

polsat, -ada, pulsed, pulsé, -ée, 18.3.1.3.3.2

polvoritzacié, spray, nébulisation, 18.3.1.1.2

polvoritzador, sprayer, ——, 18.3.1.1.1

pont d’intensitats, intensity bridge, pont d’intensité, 16.8.4.4

pont sali, salt bridge, pont de jontion, 9.3
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portador espectroquimic, spectrochemical carrier, entraineur
spectrochimique, 16.7.7.5

portzdor mobil, mobil carrier, porteur mobile, 21.2.2

postprecnpntacno, postprecipitation, postprécipitation, 4.2.35

potencm, power, puissance, T. 16.2; T. 16.3; 16.7.5

poténcia radiant, radiant power, puissance rayonnante, T. 16.4

potencial d’aparicid, appearance potential, potentiel d’apparition,
7.52

potencial d’aparici6 — energia d’aparicié

potencial d’excitacid, excitation potential, potentiel d’excitation,
16.7.3

potencial d’ionitzacid, ionization potential, potentiel d’excitation,
16.7.3

potencial de dissociacid, dissociation potential, potentiel de
dissociation, T. 18.6.2

potencial de juncié, junction potential, potentiel de jonction, 21.3.1

potencial de junci6 liquida, junction potential (liqguid), potentiel de

% jonction (liquide), 10.4
potencial estindard, standard (or zero) potential, potential normal,

21341
potenciometria, potentiometry, potentiométrie, 19.4.1

*potenciometria a intensitat nulla, null-current potentiometry,
potentiométrie a courant nul, 19.4.1

*potentiometria a intensitat zero, zero-current potentiometry,
potentiométrie i courant nul, 19.4.1

potenciometria a corrent controlat, controlled current
potentiometry, potentiométrie a courant imposé, 19.4.8

potenciometria a corrent controlat amb dos eléctrodes indicadors,
controlled-current potentiometry with two indicator electrodes,
titrage potentiométrique a courant imposé a deux électrodes
indicatrices, 19.4.9

*potenciometria de precisi6 de compensacid, precision null-point
potentiometry, potentiométrie de précision par compensation,

19.4.2
potenciometria diferencial, differencial potentiometry,

potentiométrie différentielle, 19.4.2
potenciomeétric, -a, potentiometric, potentiométrique, 8.1.29; 19.4.3
pre-arc, pre-arc, pré-flambage, 16.7.6.4
precursor, precursor (progenitor), précurseur, 7.46
pre-mescla, premix, mélange préalable, 18.3.1.1.3
precipitacié, precipitation, précipitation, 4.2.18; 8.17.12
precipitacié homogeénia, precipitation from homogeneous solution,
précipitation homogene, 4.2.19

332



Vocabulari

precipitar, to precipitate, précipiter, 4.2.17b

precnpltat, preapttate, précipité, 4.2.17a

precnsno, precision, reproducubxlxte, 1.3.2;2.1

precisié, precision, précision, 17.2.6

precisié d’una balanga, precision of a balance, reproductibilité d’une
balance, 2.2.13

precisié d’una pesada, precision of a weighing, reproductibilité
d’une pesée, 2.2.15

precisié de la indicacid, precision of indication, reproductibilité de
Pindication, 2.2.3

pre-condicionament, preconditioning, préconditionnement, 21.1.13

pre-guspireig, pre-spark, pré-étincelage, 16.7.6.4

pressio, pressure, pression, T. 16.2; T. 16.3

pressié de gas, gas pressure, pression de gaz, T. 18.2

pressié parcial, partial pressure, pression partielle, 16.7.3; T. 18.2

pressi6 total de la mescla gasosa, total pressure of gas mixture,
pression totale d’'un mélange gazeux, T. 18.2

pressié total del gas, total gas pressure, pression totale du gaz, 16.7.3

primari, -aria, primary, principal, 21.3.4.1

primari, -aria, primary, primaire, 21.2.1

probabilitat de transici6é per a I’emissié espontania del fotd,
transition probability for spontaneous photon emission,
probabilité de transition pour ’emission spontanée des photons,
T. 18.5.1

probabilitat de transicié per a la transicié espontania, transition
probability for the spontaneous transition, probabilité de
transition pour la transition spontanée, 16.7.3

procediment analitic, (analytical) procedure, procédé d’analyse (ou
analytique), 3.1; 17.1

procediments de pesada, weighing procedures, méthodes de pesée,
2.2.15

producte de solubilitat, solubility product, produit de solubilité,

4.2.8
programa, programme, programe, 5.2.10

programar, to programme, programmer, 5.2.10

protector, protective, protecteur, 18.4.4.3

protonacid, protonation, protonation, 11.3.4

punt d’equilibri, rest point, position de repos, 2.2.8

punt d’equivaléncia, equivalence-point, point équivalent (point
d’équivalence),8.7; 8.13; 22.3.7

punt d’isopotencial, isopotential point, point isopotentiel, 21.1.18

punt de partida, starting point, point de départ, 14.7.9
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punt final, end-point, point de fin de titrage, 8.11

punt final amperométric, amperometric end-point, détection
ampérométrique, 8.12.1

punt final biamperomeétric, bi-amperometric end-point, détection
ampérométrique 3 deux électrodes indicatrices, 8.12.2

punt final conductomeétric, conductimetric end-point, détection

conductométrique, 8.12.4

punt final conductométric d’alta freqiéncia, high-frequency
end-point, détection conductométrique a haute fréquence,
8.12.6

punt final cronopotenciométric, chronopotentiometric end-point,
détection chronopotentiométrique, 8.12.3

punt final entalpimétric, enthalpimetric end-point,
détection enthalpimétrique, 8.12.11

punt final fluorimétric, fluorimetric end-point, détection
fluorimétrique, 8.12.5

punt final fluorométric — punt final fluorimeétric

punt final fotométric, photometric end-point, dérection
photométrique, 8.12.8

punt final nefelometric, nephelometric end-point, détection
néphelométrique, 8.12.7

punt final potentiométric, potentiometric end-point, détection
potentiométrique, 8.12.9

punt final radiométric, radiometric end-point, détection
radiométrique, 8.12.10

punt final termométric, thermometric end-point, détection
thermométrique, 8.12.11

punt final turbidimetric, turbidimetric end-point, détection
turbidimétrique, 8.12.12

punt final visual, visual end-point, détection visuelle, 8.12.13

punt zero de Pescala, zero point of the scale, zéro de I’échelle, 2.2.9

Q

quantitat, guantity, quantité, 16.6.2.1; 17.2.1

quantitat d’electricitat, guantity of electricity, quantité d’électricité,
16.7.5 .

quantitat de substancia, amount of substance, quantité de matiére,
T. 16.2; T. 16.3
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quantitat de substancia, amount of substance, quantité de
substance, 22.3.1

quelatométric, -a, chelatometric, chelatométrique, 8.27.4

qmlogram, kilogramme, kilogramme, T. 16.2

quimioionitzacié, chemi-ionization, chimi-ionisation, 7.31

quimioluminescéncia, chemiluminescence, chimiluminescence,
18.5.1.1

quimioluminescéncia supratérmica, suprathermal
chemiluminescence, chimiluminescence suprathermique,
18.5.1.1.

quimioluminescent, chemiluminescent, par chimiluminescence,
8.17.5 .

R

radi, radius, rayon, T. 16.3

radiincia, radiance, radiance (luminance énergétique), T. 16.4

radiancia espectral, spectral radiance, radiance spectrale, 16.4.2

radiancia espectral del cos negre, spectral radiance of the black
body, radiance spectrale du corps noir, 16.4.4.

radiacié térmica, thermal radiation, rayonnement thermique,
18.5.1.1

radiador térmic, thermal radiator, source thermique, 183.3.2

radiant, radian, radian, T. 16.2

radiant, radiative, radiatif -ive, T. 16.4; 18.6.1

radioactiu, -iva, radioactive, radioactif -ive, 8.19

radiofrequéncia, radio-frequency, fréquence radio,
8.12.6; 19.5.12; 19.6.11

radiométric, -a, radiometric, radiométrique, 8.12.10

ranura, slot, fente, 18.3.1.1.3

radé de concentracid, concentration ratio, rapport de concentration,
16.6.2.2

ra6 de distribucié, distribution ratio, rapport de distribution, 11.5.3

raé de distribucié (en concentracions), (concentration) distribution
constant, rapport de distribution (exprimé en fonction des
concentrations), 12.6; 14.9.33; 15.2.30.1

ra6 de fases, phase ratio, rapport de phases, 14.9.7

raé de pont d’intensitats, intensity bridge ratio, rapport du pont
d’intensité, 16.8.4.4

rad de transmissid, transmission ratio, rapport de transmission,
16.8.4.1
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rad volimica d’inflament, volume swelling ratio, rapport de
gonflement ou gonflement relatif, 15.2.27

ratlla atdmica, atomic line, raie atomique, 16.7.6, 18.1

ratlla de col-lisions, , raie due i un processus collisionnel,
T. 18.5.1

ratlla de I’element de referéncia, reference element line, raie de
I’élément de référence, 16.6.3.1

ratlla de la font lluminosa, source line, raie de la source lumineuse,
T. 18.3.2

ratlla de ressoniancia, resonance line, raie de résonance, 18.5.1.1

ratlla Doppler, ——, raie Doppler, T. 18.5.1

ratlla espectral, spectrum line, raie spectrale, 16.6.3.1

ratlla espectral de referéncia interna, internal reference line in the
spectrum, raie du spectre de ’elément de référence interne,
16.6.3.1

ratlla idnica, jonic line, raie ionique, 16.7.6

ratlla interferent, interfering line, raie interférente, 16.6.34

ratlles d’interferéncia, interfering lines, raies d’interférences,
18.4.4.2.1

ratlles homologues, homologous lines, raies homologues, 16.6.3.1

reactancia, reactance, réactance, 16.7.5

reactant, reactant, réactif, 22.4

reblert, -a, packed, rempl, -e, 14.8.3

rebliment, packing, remplissage ou garnilissage, 14.8.2

rebliment amb gradient, gradient packing, gradient de composition
du remplissage, 14.8.13

receptor, host, , 4.2.32

rectificacié faradalca dalt nivell, high-leved faradaic rectzﬁcatzon,
redressement faradaique de haut niveau, 19.6.14

rectificaci6 sensible de fase, phase-sensitive rectification,
redressement de phase, 19.6.9

relaci6 de llargaria dels bragos del canastré, amm ratio, rapport
des bras du fléau, 2.2.16

relacié de massa/carrega, quotient mass/charge, rapport
masse/charge, 7.24

reaccié i6-molécula, ion-molecule reaction, réaction ion-molécule,
7.59

recol-leccid, collection, entrainement, 4.2.21

recol-lector, collector (scavenger), entraineur, 4.2.22

rectificador de corba, curve corrector, redresseur de courbe, 18.3.5

recuperacio, recovery, recouvrement, 1.4.11; 12.7

redox, redox, redox, 8.17.11; 15.2.38
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reductor, reducing agent, réducteur, 22.4.2

referéncia, reference, référence, 9.4; 10.3; 16.6.2.2; 18.3.3; 21.1.9

refraccid, refraction, réfraction, 16.5.2.1

refredament, cooling, refroidissement, 6.2

regates de la xarxa, grating rulings, traits du réseau, 16.5.1.9

registrar — enregistrar

regié interzonal, interzonal region, région intermédiaire, 18.3.1.1.3

relaxacid, relaxation, relaxation, T. 16.3

rendiment d’extraccié, recovery factor, rendement de I’extraction,
12.7

repla, plateau, plateau, 6.

rendiment d’extraccié6 — factor de recuperacié

reprecipitacio, reprecipitation, reprécipitation, 4.2.36

resina, resin, résine, 15.2.9

resisténcia, resistance, résistance, 16.7.5

resisténcia eléctrica, electric resistance, résistance electnque,
T. 16.2

resolucié, resolution, résolution, 16.5.2.2

resolucid, peak resolution, résolution, 13.8.2

resolucié de temps, time resolved, résolution dans le temps, 16.7.6.4

resolucié: definicié del 10 % de la vall, resolution: 10 per cent valley
definition, résolution: définition a 10 % de vallée, 7.23

resolucié entre dos pics, peak resolution, résolution de deux pics,
14.9.37; 15.2.47

resposta nernstiana, Nernstian response, réponse nernstienne,
21.1.12

ressonancia, resonance, résonance, 18.3.3; 18.5.1.1

ressonancia ciclotrénica, cyclotron ressonance, résonance
cyclotronique, 7.17

resultat, result, résultat, 1.2.2

resultat analitic, analytical result, résultat analytique, 18.4.1

resultat analitic mitja, mean analytical procedure, résultat
analytique moyen, 17.2.7

resultat quantitatiu, guantitative result, résultat quantitatif, 17.1

retencid, retention, rétention, 13.6; 13.7.1; 14.9.42

retencié relativa, relative retention, rétention relative, 13.6.8;
14.9.28; 15.2.40

retroalimentacié, feed-back, rétroaction, 5.2.11

retroextraccid, stripping (back extracting), extraction en
retour, 12.13

rf — riadiofrequéncia
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ruptura alfa, a-cleavage, rupture de liasion en a, 7.64
ruptura beta, B-cleavage, rupture de liaison en B, 7.65

S

salament, salting-out, relarguage, 12.17

*salting-out — efecte sali

*salting-out — salament

saturacid, saturation, saturation, 4.2.7; 18.4.4.3

saturacié de la cambra, chamber saturation, chambre i saturation,
14.8.16

saturador, saturator, saturateur, 18.4.4.3

*scrubbing — lavatge

segellat, -ada, sealed, scellé, -ée, 18.3.2

. segon, second, seconde, T. 16.2

selectiu, -iva, selective, sélective, 14.6.4; 21.1.7

selectivitat, selectivity, sélectivité, 21.1.15

_semimicro, semimicro, semimicro, 3.2

sensibilitat, sensitrvity, sensibilité, 7.62; 17.2.2.

sensibilitat instrumental, sensitivity, sensibilité, 2.2.10

sensibilitzat, -ada, sensitized, sensibilisé, -ée, 21.2.3

sensor electroquimic, electrochemical sensor, capteur
électrochimique, 21.1.7

senyal analitic — valor mesurat

senyal de I'analit, (analyte) signal, signal de I’analyte, 18.4.1

série, series, série, 1.2.4

SI — Sistema Internacional

siemens, siemens, siemens, 1. 16.2

simbols, symbols, symboles, 7.67; 9.2

simnultani, -ania, simultaneous, simultané, -ée, 6.1.5

sistema d’un component, one-component system, systéme i un seul
_constituant, 17.3.1

sistema d’un sol feix, single-beam system, systéme i un seul
faisceau, 18.3.3

sistema de doble feix, double-beam system, systéme i double
faisceau, 18.3.3

sistema de passos multiples, multipass system, systéme i plusieurs
passages, 18.3.3 '

sistema internacional d’unitats, International system of Units,
systéme international d’unités, 16.2.8

338



Vocabulari

sistema SI, S/ system, systéme international d’unités, 22.3

solid actiu, active solid, solide actif, 13.4.4

solid actiu, active solid, solide activé, 14.8.9

solid actiu modificat, modified active solid, solide activé modifié,
14.8.10

solubilitat, solubility, solubilité, 4.2.9

solucié, solution, solution, 4.2.2; 16.6.1; 18.4.1

solucié amortidora de referéncia, standard buffer, solution
tampon de référence, 9.4

solucié de comparacid, comparison solution, solution de
comparaison, 8.7

solucié de lavatge, scrubbing solution, solution d’épuration, 12.16

solucié de referéncia, standard solution, solution de référence,
référence, 9.4; 10.3

solucié de referéncia, reference solution, solution de référence,
18.4.1

soluci6 de referéncia primaria, primary standard (solution), solution
de référence primaire, 9.4

solucié de referéncia secundaria, secondary standard (solution),
(solution de) référence secondaire, 9.4

solucié de retroextraccid, stripping solution, solution d’extraction
en retour, 12.14

solucié estaindard — solucié de referéncia

solucié estindard — solucié patré

solucié normal, normal solution, solution normale,
22.2;22.4.2; 2253

solucié patrd, standard solution, solution étalon, 8.23; 22.3.6

solucié patré primaria, primary standard solution, solution étalon
primaire, 8.23.1

solucié patrd secundaria, secondary standard solution,
solution étalon secondaire, 8.23.2

solucié saturada, saturated solution, solution saturée, 4.2.6

solucid separada, separated solution, solution séparée, 21.3.42

solucié solida — cristall mixt

soluci6 supersaturada, supersaturated solution, solution sursaturée,
4.2.10

solucié valorant, titrant, solution titrante, 8.25

solut, solute, soluté, 4.2.4

solvent, solvent, solvant, 4.2.3; 10.1; 16.6.1; 18.4.1

solvent amfiprotic, amphiprotic solvent, solvant
amphiprotonique, 10.3

solvent mixt, mixed solvent, solvant mixte, 10.3
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sorcid, sorption, adsorption, 15.2.33, 34

sorci6é biospecifica, bio-specific sorption, adsorption bio-spécifique,
14.45

soroll de fons de la flama, flame background, bruit de fond, 18.4.1

soroll de granalla, shot noise, bruit de grenaille, 18.4.3.1

*stripping —retroextraccié

submicro, submicro, submicro, 3.2

substincia estindard — substincia patrd

substincia interferent, interfering substance, substance interférente,
21.1.8

substancia patrd, standard substance, substance étalon, 8.24

substitucid, substitution, substitution, 2.2.15

substrat, substrate, substrat

substrat enzimatic, enzyme substrate, substrat enzymatique,
21.23.2

subtraga, sub-trace, sub-trace, 3.3

subtraccié coneguda, known subtraction, soustraction connue,
21.1.17

subtraccié estindard, standard subtraction, soustraction connue,
21.1.17

superficie, surface, surface, 4.2.1

supersaturacio, supersaturation, sursaturation, 4.2.11

supersaturat, -ada, supersaturated, sursaturé, -ée, 4.2.10

suport solid, solid support, support solide, 13.4.3; 14.8.11

supratérmic, suprathermal, suprathermique, 18.5.1.1

supressio del zero, zero supression, déplacement de zéro, 18.3.5

supressor, suppressor, suppresseur, 18.4.4.3

susceptancia, susceptance, susceptance, 19.2.3.4

*susceptometria, susceptometry, susceptométrie, 19.2.3

T

taca, spot, tache, 14.7.8

tamis molecular, molecular sieve, tamis moléculaire, 13.2.3

tant per cent, per cent, pourcentage, 17.2.4

técnica d’addicié d’amortidors, buffer-addition technique,
technique d’addition d’un tampon, 18.4.4.3

tecnica d’addici6 (d’analit), (analyte) addition technique,
technique des ajouts dosés, 18.4.2

técnica d’interpolacié, bracketing technigue, méthode
d’encadrement, 18.4.2 .

340



Vocabulari

técnica de I'element de referéncia, reference-element technigue,
~ technique de I’élément de référence, 18.4.4.3

técnica de la corba analitica, analytical-curve technigue, technique
de la courbe d’étalonnage, 18.4.2

técnica de simulacid, simulation technique, technique de simulation,
18.4.4.3

técniques miltiples, multiple techniques, techniques multiples, 6.3.6

tel, fog, voile, 16.6.3.3

temperatura, temperatsre, température, 6.3.1

temperatura absoluta, absolute temperature, température absolute,
T. 18.2

temperatura absoluta — temperatura termodinamica

temperatura d’injeccid, injection temperature, température
d’injection, 14.8.24

temperatura de la flama, flame temperature, température de
flamme, T. 18.3.1

temperatura de retencid, retention temperature, température de
rétention, 14.9.29

temperatura de separacid, separation temperature, température de
séparation, 14.8.24

temperatura final, final temperature, température finale, 6

temperatura termodinamica, thermodynamic temperature,
température thermodynamique, T. 16.2; T. 16.3; 16.7.3;
T. 18.2; 18.6.1

temperatures inicial i final, initial and final temperatures,
température finale et initiale, 14.8.26

temps, time, temps, T. 16.2; T. 16.3; T. 18.2

temps d’exposicid, exposure time, temps de pose, 16.7.6.4

temps de pas, travel time, temps de passage, T. 18.3.1

temps de relaxacid, relaxation time, temps de relaxation, T. 16.3

temps de resposta, response time, temps de réponse, 18.3.5

temps de resposta d’un sistema, response time of a system, temps de
réponse d’un systéme, T. 18.3.2

temps de transit, transit time, temps de transit, T. 18.3.1

temps de vol, time-of-flight, temps de vol, 7.16

temps practic de resposta, practical response time, temps de reponse
pratique, 21.1.13

*tensametria, tensammetry, tensamétrie, 19.3.2

térmic, -a, thermal, thermique, 6.1; 6.2; 7.29

*termoanilisi, thermoanalysis, thermoanalyse, 6.2.1

termoanalitic, -a, thermoanalytical, thermoanalytique, 6.1.1

*termografia, thermography, thermographie, 6.2.1
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*termograma, thermogram, thermogramme, 6.1.4

termogravimetria, thermogravimetry, thermogravimétrie, 6.2.4

termogravimetria derivada, derivate thermogravimetry,
thermogravimétrie dérivée, 6.2.5

*termogravimetria diferencial, differential thermogravimetry,
thermogravimétrie différentielle, 6.2.5

termogravimetria isobarica, isobaric weight-change determination,
thermogravimétrie isobare, 6.2.2

termogravimetria isotérmica, isothermal weight-change
determination, thermogravimétrie isotherme, 6.2.3

termogravimeétric, -a, thermogravimetric, thermogravimétrique,
6.2; 6.3

termomeétric, -a, thermometric, thermométrique, 8.12.11

*termovaporimeétric, -a, thermovaporimetric,
thermovaporimétrique, 6.2

tesla, tesla, tesla, T. 16.2

titol, titre (titer), titre, 8.29

titulacié — valoracié

titulant — valorant

titulométric, -a, titrimetric, titrimétrique, 8

tonalitat, tone, tonalité, 19.6.13

torxa de plasma, plasma torch, torche a plasma, 18.3.1.3.2

traga, trace, trace, 3.3

traces — traga

traces d’'impureses, trace impurities, traces d’impureté, 16.6.2.1

*trajectoria cicloidal, cycloidal path, trajectoire cycloidal, 7.21

trajectoria trocoidal plana, prolate trochoidal path, trajectoire
trochoidale aplatie, 7.2

transductor, transducer, capteur, 19.1.6

transferéncia de cirrega, charge transfer, transfert de charge, 14.4.5

transicié, transition, virage, 8.32

transmissio, transmission, transmission, 16.5.3.1

transmitancia fotografica, photographic transmittance,
transmittance photographique, 16.8.2.3

transposat, -ada, rearranged, réarrangé, -ée, 7.44

transposicio, transposition, transposition, 2.2.15

transposicié de McLafferty, McLafferty rearrangement,
réarrangement de McLafferty, 7.66

transposicié ionica, rearrangement ion, réarrangement ionique, 7.49

trocoide aplanada, prolate trochoidal, trochoide aplatie, 7.21

tub fotomultiplicador, photomultiplier tube, photomultiplicateur,
18.3.4
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tub T, T-tube, tube en T, 18.3.1.3.1
turbidimétric, -a, turbidimetric, turbidimétrique, 8.12.12

U

ull normalitzat, normal eye, oeil normal, 16.4.5
ultramicro, ultramicro, ultramicro, 3.2
ultramicrotraga, sltramicro-trace, ultramicro-trace, 3.3
ultratraga, sltra-trace, ultra-trace, 3.3.

v

va — voltatge altern

valor correcte, correct value, valeur correcte, 17.2.3

valor d’una divisid, value of a division, valeur d’une division, 2.2.4

valor del pic, peak value, absorbance centrale au valeur maximale,
T. 18.5.1

valor mesurat, measured value, mesure, 1.2.1

valor mitja —mitjana

valor Ry, Ry value, valeur Ry, 14.9.31

valor R, R value, valeur R, 14.9.30

valor real, true value, valeur réelle, 17.2.7,

valoracié (titulacid), titration, titrage, 8.26

valoracié acid-base, acid-base titration, titrage acide-base, 8.27.1

valoracié acidimétrica, acidimetric titration, titrage acidimétrique,
8.27.2

valoracié alcalimétrica, alkalimetric titration, titrage alcalimétrique,
8.27.3

valoracié amperométrica, amperometric titration, titrage
ampérométrique, 19.4.18

valoracié amperométrica amb dos eléctrodes indicadors,
amperometric titration with two indicator electrodes,
titrage ampérométrique a deux électrodes indicatrices, 19.4.19

valoraci6 amperométrica amb un eléctrode de gotes de mercuri,
amperometric titration with a dropping mercury electrode,
titrage ampérométrique i une électrode i gouttes de mercure,
19.4.18

*valoracié biamperométrica, biamperometric titration, titrage
biamperométrique, 19.4.19

*valoracié bipotenciométrica, bipotentiometric titration, titrage
bipotentiométrique, 19.4.11

valoracié complexométrica, compleximetric (complexometric)
titration, titrage complexométrique, 8.27.5
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valoracié conductométrica, conductometric titration, titrage
conductométrique, 19.2.2 :

valoracié conductométrica d’alta freqiiéncia, high-frequency
conductométric titration, titrage conductométrique haute
frequence, 19.2.4

valoracié coulombimétrica, coulometric titration, titrage
coulométrique, 8.27.6; 19.4.14

*valoraci6é coulombimétrica a potencial controlat,
controlled-potential coulometric titration, titrage coulométrique
a potentiel contrdlé, 19.4.27

valoraci6 coulombimétrica potenciométrica, potentiometric
coulometric titration, titrage coulométrique potentiométrique,
19.4.14

valoracié d’oxidacié-reduccié (redox), oxidation-reduction (redox)
titration, titrage par oxydo-réduction (redox), 8.27.10

valoracié de control, control titration, titrage de contrdle, 8.9

valoraci6 del blanc, blank titration, titrage i blanc, 8.5

valoracié dielectromeétrica, dielectrometric titration, titrage
diélectrométrique, 19.2.6

valoracié en medi no aqués, non-aqueous titration, titrage en milieu
non aqueux, 8.27.9

valoraci6 en preséncia de fases, phase titration, titrage en présence
de plusieurs phases, 8.27.11

valoracié6 indirecta, indirect titration, titrage indirect, 8.27.7

valoracié iodimétrica, iodimetric titration, titrage iodométrique,
8.27.8

valoraci6 per pesada, weight titration, titrage par pesée, 8.27.13

valoracié per precipitacid, precipitation titration, titrage par
précipitation, 8.27.12

valoracié per retrocés, back titration, titrage en retour, 8.4

valoracié polarografica, polarographic titration, titrage
polarographique, 19.4.18

valoracié polaromeétrica, polarometric titration, titrage
polarométrique, 19.4.18

valoracié potenciométrica, potenciometric titration, titrage
potentiométrique, 19.4.3

valoracié potenciométrica a corrent controlat, controlled-current
potentiometric titration, titrage potentiométrique a courant
imposé, 19.4.10

valoracid potenciométrica a corrent controlat amb dos eléctrodes
indicadors, controlled-current potentiometric titration with two
indicator electrodes, titrage potentiométrique i courant imposé
1 deux électrodes indicatrices, 19.4.11
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*valoracié potenciométrica a intensitat nulla, null-current
potentiometric titration, titrage potentiométrique a courant nul,
19.4.3

valoracié potenciométrica de derivada segona, second derivative
potentiometric titration, titrage potentiométrique doublement
dérivé, 19.4.7

valoracié potenciométrica derivada, derivative potentiometric
titration, titrage potentiométrique dérivé, 19.4.5

valoracié potenciométrica derivada inversa, inverse derivative
potentiometric titration, titrage potentiométrique dérivé inverse,
19.4.6

valoracié potenciométrica diferencial, differencial potentiometric
titration, titrage potentiométrique différentiel, 19.4.4.

valoracié quelatométrica, chelatometric titration, titrage
chelatométrique, 8.27.4

valorant, titrant, titrant, 8.25

vapor atomic, atomic vapour, vapeur atomique, 18.3.1.1.1

vapor de metall, metal vapour, vapeur de métal, 18.3.2

variable, variate, variable, variable aléatoire, 1.2.3

variancia, variance, variance, 1.4.5; 17.2.5

velocitat, velocity, vitesse, T. 16.3

velocitat d’aspiracié de liquid, rate of liguid aspiration, vitesse
d’aspitation du liquide, 18.3.1.2

velocitat d’elevacié del gas de la flama, rise veloaity of the flame
gas, vitesse du gaz de flamme, T. 18.3.1

velocitat de combustié, burning velocity, vitesse de combustion,
T. 18.3.1

velocitat de consumpcié del liquid, rate of liguid consumption,
vitesse de consommation de liquide, T. 18.3.1; 18.3.1.2

velocitat de la llum, speed of light, vitesse de la lumiére, T. 16.3

velocitat de la llum, velocity of light, vitesse de la lumiére, T. 18.2

velocitat de nucleacid, rate of nucleation, vitesse de nucléation,
4.2.16

velocitat intersticial, interstitial velocity, vitesse interstitielle,
14.9.20

velocitat lineal de flux, nominal linear flow, vitesse d’écoulement,
14.9.19

velocitat mitjana, average velocity, vitesse moyenne, T. 16.3

velocitat mitjana intersticial del gas portador, mean interstitial
velocity of the carrier gas, vitesse moyenne interstienne du

. gaz-vecteur, 14.9.2]
viratge — transicié
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Vocabulari

volatilitzacid, volatilization, volatilisation, 18.3.1.1.1

volatilitzador, volatilizer, agent de volatilisation, 16.7.7.4; 18.4.4.3

volt, volt, volt, T. 16.2

voltamperometria amb eléctrode estacionari, stationary-electrode
voltammetry, voltampérométrie i une électrode stationnaire,
19.5.8

voltamperometria d’escombratge lineal, linear-sweep voltammetry,
voltampérométrie a balayage linéaire, 19.5.8

voltamperometria d’onda triangular, triangular-wave
voltammetry, voltampérométrie 2 balayage triangulaire, 19.5.19

voltamperometria d’onda triangular ciclica, cyclic triangular-wave
voltammetry, voltampérométrie i balayage
triangulaire cyclique, 19.5.21

voltamperometria de redissolucié anédica, anodic stripping
voltammetry, voltampérométrie avec redissolution anodique,
9.1.4.

voltamperometria derivada, derivative voltammetry,
voltampérométrie dérivé, 19.5.10

voltamperometria diferencial, differential voltammetry,
voltampérométrie différentielle, 19.5.11

voltamperometria hidrodinamica, hydrodynamic voltammetry,
voltampérométrie hydrodynamique, 19.5.9

voltatge, tension, tension, 16.7.5

voltatge altern, alternating voltage, tension alternative, 19.6.7

voltatge d’ionitzacid, ionizing voltage, voltage d’ionisation, 7.26

volum, volume, volume, T. 16.3; T. 18.2

volum d’elucié del pic, peak elution volume, volume
d’élution du pic, 14.9.24

volum de la columna, column volume, volume de la colonne,
14.9.1; 15.2.19

volum de la fase estacionaria, volume of the stationary phase,
volume de la phase stationnaire, 14.9.5

volum de liquid, liguid volume, volume du liquide, 13.3.3

volum de solid, solid volume, volume du solide, 13.3.2; 14.8.11.1

volum de retencid, retention volume, volume de rétention, 13.6.1;
14.9.22

volum de retencié ajustat, adjusted retention volume, volume de
rétention réduit, 13.6.3; 14.9.25; 15.2.41

volum de retencié corregit, corrected retention volume volume de
rétention limite, 13.6.4

volum de retenci6é d’'un compost inert, hold-up volume, volume de
rétention d’un composé inerte, 14.9.8
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Vocabulars

volum de retencié d’un gas inert , gas hold-up, volume mort 13.6.2

volum de retencié d’'un gas inert, gas hold-up volume, volume
de rétention d’un gaz inerte, 14.9.9

volum de retencié especific, specific retention volume, volume de
rétention spécifique, 13.6.7; 14.9.27

volum de retencié net, net retention volume, volume de rétention
absolu, 13.6.6.

volum de retencié net, net retention volume, volume de rétention
net, 14.9.26

volum de retencié teoric, theoretical retention volume, volume de
rétention théorique, 13.6.5

volum de retencié total, total retention volume, volume de
rétention total, 14.9.23

volum del llit, bed volume, volume du lit, 14.9.2; 15.2.20

volum del llit —» volum de la columna

volum indicat, designated volume, volume nominal, 8.10

volum intersticial, interstitial volume, volume interstitiel, 13.3.4;
1493

volum mort, dead volume, volume mort, 14.9.10

volum nominal — volum indicat

*volumetric, volumetric, volumétrique, 8.30

*volumeétric, -a — titulométric, -a

volimic, -a, ——, volumique

w-X

watt, watt, watt, T. 16.2
weber, weber, weber, T. 16.2
xarxa, lattice, réseau, 4.2.32

Z

zona, zone, zone, 14.7.7

zona de combustié primaria, primary-combustion zone, zone de
combustion primaire, 18.3.1.1.3

zona externa, outer zone, zone externe, 18.3.1.1.3

zona interconal, interconal zone, , 18.3.1.1.3

zona interna, imner zone, zone interne, 18.3.1.1.3
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