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1. DEL PLAER DELS SENTITS
AL PLAER DE LES XIFRES
O DE UALQUIMIA
A LA QUIMIOMETRIA

Enric Casassas i Simé

1.1. SUMARI

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

1.2. INTRODUCCIO

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

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

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

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

1.3. L’ANTIGUITAT. LA GRECIA CLASSICA

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

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

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

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

1.5. L’OCCIDENT CRISTIA:
OXONIANS I NOMINALISTES

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

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

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

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

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

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

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

1.7. NICOLAU DE CUSA

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

18



De I’alquimia a la quimiometria

aquestes arts també s’introduiran i s’establiran en el camp de la fisi-
ca general. En el de la quimica, en canvi, ’entrada en el mén quanti-
tatiu sera molt més tardana [1, 64]. De fet, des del comengament,
com hem vist, la quimica ha seguit unes altres vies.

1.8. PARACELS

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

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

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

1.9. LES ARTS MECANIQUES: GEORGIUS AGRICOLA

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

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

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

1.10. GALILEO GALILEI

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

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

1.11. JOAN BAPTISTA VAN HELMONT [114]

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

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

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

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

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

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

1.12. ROBERT BOYLE

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

buit ideades pel burgmestre de Magdeburg. Es amb aquest aire,
confinat en un recinte clos sota altures diverses de columna d’ai-
gua, que Boyle féu les mesures que li permeteren d’establir una llei
que els fisics consideren seva i els quimics nostra, llei que el mateix
Boyle interpreti postulant un embrié de teoria cinética corpuscu-
lar dels gasos. Boyle procurd, com Van Helmont abans, de treba-
llar curosament en abséncia de qualsevol mena de causa d’error de-
terminat, perd no féu servir cap procediment de tractament o
reduccié d’errors experimentals aleatoris, ’existéncia dels quals,
d’altra banda, encara no havia estat reconeguda en el seu temps, i el
tractament estadistic dels quals no comengaria a desenvolupar-se
fins a comengaments del segle X1X. Boyle publica els seus resultats
en forma de taula amb tres columnes: a la primera figuren les pres-
sions (avaluades a partir de ’altura de columna d’aigua); a la sego-
na, els volums mesurats; a la tercera, els valors dels volums que re-
sulten de calcular-los segons la llei de proporcionalitat inversa.
Podem considerar que aquest és, doncs, el primer exemple de mo-
delitzacié macroscopica que figura a la literatura quimica: no és so-
lament la descripcié del comportament d’un sistema amb una
equacié matematica, sing la substitucié del sistema per I’equacié.
Una altra contribucié essencial de Boyle al conreu del terreny
que estem tractant és la seva definici6 de ’objectiu fonamental de la

26



De I’alquimia a la quimiometria

quimica, despullada ja per Boyle de tots els vels esotérics 1 magics
heretats de I'alquimia, esporgada ja per ell de totes les 1mphcac1ons
metafisiques aristotéliques encara vigents per a molts iatroquimics
de I’época. No és sense ra6 de pes que el seu llibre fonamental duu
el titol sorprenent d’El quimic escéptic. L’objectiu fonamental que
proposa és simplement el de I’establiment de la composicié de totes
les substincies. Aquest objectiu sera représ després al peu de la lle-
tra per Lavoisier i després d’aquest per Berzelius, que disposara ja de
les primeres armes fornides per la teoria atdmica naixent de Dalton
per a acabar de donar aquest nou caricter quantitatiu a la quimica.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

1.14. RICHTER, LAVOISIER, DALTON, BERZELIUS

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

1.15. ELS VOLUMS DE COMBINACIO DELS GASOS [22]

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

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

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

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

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

1.17. CARL FRIEDRICH GAUSS

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Quan, després de tots els avangos en electronica i en instru-
mentacié de qué hom disposa per a aplicar a la recerca quimica un
cop acabada la Segona Guerra Mundial, foren afegides a I’arsenal
del quimic també ’automacié i la informatica, totes les branques de
la disciplina, i I’analitica en particular, passaren a tenir un néou pa-
per en el mén productiu, tant el cientific com I'industrial. Aquest
nou paper feia insuficients els métodes estrictes de I’estadistica
classica. Els nous conceptes aplicats en el desenvolupament de la
instrumentaci6 cientifica permetien ’obtencié de mesures en gran
nombre i en temps relativament petit; aquestes mesures, que eren
de qualitat homogeénia (mentre el sistema de mesurament funcionés
sense anomalies —d’aqui, doncs, naixia la necessitat d’un calibrat-
ge periddic freqiient), eren també suficientment detallades per a
contenir una quantitat d’informacié més gran que la considerada
necessaria tradicionalment (per exemple, no és només la intensitat
d’una ratlla espectral alld que un instrument determinat pot mesu-
rar, sind la variacié de la intensitat amb la longitud d’ona en tota la
secci6 transversal de la ratlla, o sigui, el perfil del pic espectral;
Pinstrument pot permetre I'obtencié de la primera derivada, o dela
segona, o d’altres de superiors, d’aquest perfil i revelar-nos noves
caracteristiques del senyal que poden aportar informacions addi-

45



Del plaer dels sentits al plaer de les xifres

cionals). Els laboratoris han estat ocupats per instruments capagos
de fornir resultats facilment i de pressa, 1 aix6 ha produnt no sola-
ment un canvi de la manera de treballar dels quimics, siné també un
canvi conceptual del contingut i, sobretot, del paper de la quimica
en la societat actual. En sintesi quimica, s’han desenvolupat progra-
mes automatics o semiautomatics de planificacié de I’estrategia op-
tima; s’hi ha introduit el disseny previ de la férmula 1 de I’estructu-
ra molecular dptimes per a cada finalitat o aplicacid, gracies al rapid
desenvolupament del coneixement de les relacions entre estructura
o composicid i propietats; la interpretacié dels diversos tipus d’es-
pectres avui disponibles ha esdevingut una tasca gairebé rutinaria i
ha permés no solament de conéixer amb detall els resultats d’una
operacid, sind també de dirigir la recerca pels camins volguts. El
control de processos i la modelitzacié sén irees centrals d’interés
en enginyeria quimica; control i modelitzacié sén també basics en
quimica ambiental.

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

1.20. LA QUIMIOMETRIA

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

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

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

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

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

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

El quimic, ara, i no solament el quimic analitic, obté amb la
maxima cura les mesures (perqué sap que els tractaments a qué vol
aplicar els nombres obtinguts exigeixen mesures de la qualitat ma-
xima) i redueix rutiniriament el seu conjunt a una mitjana aritme-
tica i a una mesura de la dispersid, perd després observa els resul-
tats individuals i li entra el dubte de si n’hi ha algun de discordant,
discrepant o aberrant en relacié amb la resta (als resultats d’aquest
tipus, els anglesos els donen el nom tan suggerent d'outliers);
aplica uns criteris ad hoc per a decidir-ho, si cal rebutjar-lo ho
fara i haura de calcular novament els estadistics d’abans, que se-
ran els resultats analitics finals si el problema plantejat era només
una determinacié analitica. Si no era aquest el cas, sotmetra el
conjunt de resultats a I’analisi quimiometric que calgui, d’acord
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amb els procediments establerts, el dels components principals, o
el de reconeixement de models o de grups (procediment anomenat
pel mén pattern recognition); o bé tindra un resultat d’una mesura
que haura de descobrir a quin dels cldsters pertany entre els deter-
minats anteriorment; o bé aplicara alguna de les técniques de «pro-
porcionament» per establir la distribuci6 proporcionada de contri-
bucions de diferent origen en la mostra analitzada, conegudes les
caracteristiques mitjanes de les dels diferents origens... Amb la
potencia de cilcul de I'ordinador personal a la punta dels dits, dispo-
sant dbviament dels programes adients, dels quals hi ha versions
comercials [61], podra fer i desfer ficilment, com aquell que juga,
amb el goig i I’alegria de qui se sent capag, de qui sap fer alld que
fa, que se sorprén cada vegada de veure qué resulta d’alld que sap
fer... Es el que anomenem el plaer de les xifres:

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

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

Josep M. Arqué i Bertran®

2.1. CONCEPTE D’ANALITZADOR SENSORIAL

Els diferents sentis sén detectats per Porganisme mitjangant es-
tructures que configuren el que es coneix per analitzador sensorial.
Cada modalitat sensorial (gust, olfacte, tacte, visid, audicié i equi-
libri) té el seu analitzador sensorial respectiu. Aquests es compo-
nen de: 1) L’drgan dels sentits: conjunt d’estructures especialitza-
des entre les quals destaquen les céllules receptores que faciliten i
possibiliten la captacié i transduccié dels estimuls sensorials. 2)
Les vies nervioses de conduccié. 3) Els centres nerviosos on s’inte-
grais’emmagatzema la informacié.

2.1.1. Fases de la percepcié sensorial

En tota percepcid sensorial s’esdevenen els fendmens segiients:

1) La captaci6 de I’estimul. Els receptors reaccionen especifi-
cament a cada tipus d’estimul. L’energia de ’estimul arriba a les
cellules receptores, modifica la permeabilitat dels canals idnics de
la membrana i indueix canvis en la polaritat cellular: potencial de re-
ceptor (o potencial generador, en el cas que les céllules receptores
siguin d’origen nervios).

2) La transduccid. Aquesta consisteix en la transformacié del
potencial de receptor o/i generador dels receptors en canvis de

* Unitat de Fisiologia Médica, Universitat Autdnoma de Barcelona.
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TAuLA

Classificacié de les modalitats sensorials (adaptat de Ganong)

Modalitat Energia de Organ receptor Tipus de receptor
sensorial Pestimul
Quimica
quimica comuna  molécules diversos terminals nerviosos lliures
oxigen arterial tensié d’O2 cos carotidi terminals nerviosos
pressié osmotica  pressié osmotica  hipotalem osmoreceptors
glucosa glucosa hipotilem glucoreceptors
pH ions medukla neurones
Gust ions i molécules  llengua i faringe bot6 gustatiu
Olfacte molecules nas ceHules bipolars
Somatosensorial
tacte mecanica pell terminals nerviosos lliures
pressié mecanica pell i teixit profund ~ terminals nerviosos
temperatura temperatura pell, hipotalem terminals nerviosos i
neurones centrals
dolor diversos pell i diversos terminals nerviosos
Miiscul
pressié vascular  mecinica vasos sanguinis terminals nerviosos
estirament musc. mecanica fus muscular terminals nerviosos
tensié muscular  mecanica organs dels tendons  terminals nerviosos
posicié articular  mecinica articulacié terminals neviosos
i lligaments
Equilibri
accel. lineal mecanica vestibul ceHules ciliars
accel. regular mecanica vestibul ceéHules ciliars
Oida mecanica coclea ceHules ciliars
Visio electromagnetica  retina fotoreceptors

Iexcitabilitat de les fibres nervioses amb les quals estan connec-
tades.

3) La conduccié de la informacié6 sensorial per les vies nervio-
ses. Es realitza mitjangant els potencials d’accié que es transmeten
en forma d’impulsos eléctrics per les fibres nervioses. El contingut
del missatge viatja de manera codificada: una major intensitat de
Iestimul es tradueix en un increment de la freqiiéncia de descarre-
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ga dels potencials d’accié. En el seu recorregut, les vies nervioses
estableixen escales sinaptiques en diferents nuclis i centres nervio-
sos abans d’arribar al seu desti final, que sén les irees cerebrals
primaries. Préviament, les vies sensorials travessen la formacié re-
ticular i el tilem, els quals modulen i filtren la informacié (excepte
el cas de I’olfacci6, que no passa per aquestes estructures per arri-
bar a les arees primaries).

4) La integracié. Es produeix en els centres especialitzats del
cervell: les arees primaries. Aquestes elaboren la informacié de ma-
nera progressivament més complexa fins a completar el procés en
les arees secundaries (situades en les zones circumdants). Existeix
un elevat grau d’organitzacié i diferenciacié somatotdpica (anato-
mica) entre les fibres que recullen la informacié dels receptors en
una zona sensorial determinada, les fibres durant el seu trajecte i
les zones corticals on finalment es pro;ecten. Es a dir, que aquesta
organitzacid possibilita la percepcié dimensional de les sensacions
(en P’espai i del propi organisme) i la identificacié de les diferéncies
qualitatives (com, per exemple, les diferents gammes tonals acusti-
ques, les caracteristiques de la percepcié tactil, etc.).

5) Emmagatzematge. Finalment, la informacié sensorial es
guarda en les mateixes arees sensitives (primaries i secundaries) i la
seva elaboraci6 conceptual es «<memoritza» en les arees terciaries,
els 1obuls temporal i frontal 1 ’hipocamp.

2.1.2. Fenomens electrofisiologics implicats

Hi ha tres fendmens eléctrics en els quals es fonamenta el procés
neurosensorial: el potencial de receptor, el potencial d’accié i els po-
tencials sinaptics.

2.1.2.1. El potencial de receptor

El potencial de receptor consisteix en el canvi de polaritat de la
ceHula receptora sensorial en interaccionar amb I’estimul. Excep-
tuant-ne el cas dels fotoreceptors retinians (ceHules bastonet i cons),
que responen h1perpolantzant-se, la resta de receptors coneguts es
despolaritzen, és a dir, disminueixen Pelectronegativitat interna de la
ceHula (la major part de casos, per una entrada d’ions Na*).
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El potencial de receptor es caracteritza perqué reuneix les pro-
pietats dels potencials electronics: 4) Sén graduals, més intensos en
funcié de la intensitat de estimul. £) Sén susceptibles de sumacié
enl’ espal i el temps: és a dir, s’aconsegueix un increment de poten-
cial més gran si els estimuls incideixen en zones contigiies o es pro-
dueixen en successié repetitiva continua en el mateix punt. ¢) Es
propaguen en sentit decreixent en funcié de la distancia. d) No s6n
afectats pels anestesics locals.

2.1.2.2. El potencial d’accié

Conegut també per potencial d’espiga o impuls nerviés, consis-
teix en una inversi6 del potencial de la membrana neuronal (electro-
negativa en estat de rep0s). Es desencadena quan la fibra nerviosa es
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FiGURra 1. El potencial d’accié.
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despolaritza parcialment fins a arribar al llindar d’excitabilitat a par-
tir del qual es desencadena tot el procés. Pot ser induit per I’arribada
de potencials de receptor, d’estimuls directes (fisics) sobre la fibra
mateix, per potencials postsinaptics excitatoris (PEPS) procedents
d’altres vies neuronals, o bé pot ser degut a la mateixa autoexcitabi-
litat de la cellula.

2.1.2.3. Els potencials postsiniptics

S6n petits canvis de polaritat de la membrana neuronal post-
sindptica que poden ser de signe excitatori (PEPS) o inhibitori
(PIPS). Eléctricament, tenen propietats similars al potencial de re-
ceptor: s6n d’acci6 local, gradual i estan subjectes a sumacié espa-
cial i temporal. La coincidéncia de diversos potencmls postinaptics
del mateix signe generen efectes de sumaci6 i facilitacié sobre les
neurones en les quals convergeixen; d’aquesta manera s’estableix
un mecanisme regulador de la seva excitabilitat. Aquests potencials
s6n els responsables de la deteccié i caracteritzacié dels diferents
components de les respostes evocades sensorials (somestesiques,
visuals, acistiques...).

2.1.3. Atributs de la percepcid sensorial

2.1.3.1. Lalocalitzacié

La identificaci6 localitzadora es basa en I’estreta correlaci6 entre
la ubicaci6 dels receptors, la disposicié de les vies nervioses i la re-
presentacié somatotopica en les drees cerebrals sensorials especi-
fiques. Quan, amb independéncia de I'estimulacié dels receptors,
s’estimulen directament les fibres nervioses que transporten una per-
cepcid, pot obtenir-se un efecte localitzador, com succeeix en els ca-
sos de pérdua d’una extremitat, on hi ha sensacions virtuals en ser
estimulades les fibres nervioses perifériques, fenomen conegut per
membre fantasma.

59



Del plaer dels sentits al plaer de les xifres

2.1.3.2. Laintensitat

Aquesta depén del nombre i el grau d’estimulacié dels recep-
tors, dels fendmens de reclutament d’unitats sensitives (nombre de
circuits neuronals parallels que s’activen), de I’eficiéncia del filtrat-
ge dels impulsos nerviosos que arriben a les arees sensitives, aixi
com de I’estat mental o psicologic del subjecte. Es conegut de tot-
hom que I’atencid i I’estat psicologic de I'individu modifica la dis-
criminacid respecte al dolor i la tolerancia a aquest. Els estimuls
d’elevada intensitat generen una percepcié dolorosa o desplaent.

2.1.3.3. L’adaptacié

Es conegut que hi ha fenomens d’adaptacié fisiologica respon-
sables d’una disminucié de la percepcié sensorial. Existeixen dife-
rents nivells i mecanismes d’adaptacié en relacié amb els estimuls.
Un primer nivell d’adaptacié depén dels receptors mateixos. Els
receptors caracteritzats per una adaptacié rapida es coneixen per re-
ceptors fasics, mentre que els que no s’adapten o ho fan lentament
es denominen tonics. En relacié amb els diferents tipus de recep-
tors existents, hi ha una gran varietat de comportaments. En gene-
ral, els receptors relacionats amb funcions puntuals i altament dis-
criminatives tendeixen a ser fasics.

Un segon nivell d’adaptacié és el fenomen d’habituacié de la
formacié reticular i el tilem, que frenen o prioritzen I’entrada
d’impulsos que finalment accedeixen a una zona més o menys am-
plia del cortex. Aquest mecanisme facilita I’atencié.

Un tercer nivell obeeix a un fenomen d’adaptacié psicologica.

2.1.3.4. L’apreciacié qualitativa

En la percepcié d’un estimul complex, és a dir, en la percepcié
dels matisos 1 contrasts sensorials de les diferents modalitats, hi in-
tervenen diversos mecanismes:

a) Receptors especifics; per exemple, en la sensibilitat somati-
ca hi ha receptors especifics del tacte, la temperatura, la posicié, les
vibracions. La visi6 dels colors estd basada en I’existéncia de tres ti-
pus de cons, que es diferencien pel fet de tenir un pigment espe-
cialment sensible a una longitud d’ona (verd, taronja i blau).
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b) Interaccions fisicoquimiques amb les membranes recep-
tores (olfacte i gust).

¢) Fenomens de retroinhibicié entre vies per a millorar el con-
trast (d’una via que és més estimulada respecte a les veines, que han
sofert una menor intensitat d’estimulacié).

d) Fenomens de correspondéncia: en les percepcions més dis-
criminatives, més fines (epicritiques), s’observa un procés de pa-
rallelisme entre el nombre de receptors i el nombre de fibres ner-
vioses que recullen la informacié. Inversament, en les percepcions
més grolleres o menys discriminants, predomina un procés de con-
vergéncia de molts receptors sobre poques fibres nervioses, és a
dir, hi ha una menor representaci6 del nombre de receptors.

e) Participacié de diferents sentits: és el cas de la sensaci6 gus-
tativa, que, a més d’estar configurada per una determinada combi-
naci6 dels gustos anomenats purs (dolg, salat, acid i amargant),
depeén de la participacié del sentit de ’olfacte (’aroma) i del tacte
(textura i temperatura) dels aliments.

2.1.3.5. El concepte

El conjunt complex de la informacié sensorial permet establir
la idea conceptual dels objectes. En aquesta direccid, sén decisius
els treballs realitzats per Sperry (pels quals fou guardonat amb el
Premi Nobel), basats en pac1ents als quals s’havia desconnectat els
dos hemisferis mitjangant seccié del cos call6s. Sperry observa que,
en tapar els ulls i posar un determinat objecte (per exemple, una
clau) a la ma dreta (pressuposant que el subjecte fos dreta), 'indi-
vidu era capag de conceptuar ’objecte en qiiestid; mentre que si
P’estimul era presentat a la ma contraria (esquerra), tot i palpar I’ob-
jecte, era incapag d’arribar a determinar-ne el nom. Aquest déficit
s’explica per la incomunicacié entre els dos hemisferis i la manca
d’accés de ’hemisferi dret a 1’area d’especialitzaci6 del llenguatge
(ubicada en I’hemisferi esquerre).

2.1.3.6. Lainterpretacid

La percepcié no és la recepcid passiva dels senyals sensorials
individuals, sin6 que suposa la interpretacié activa del significat
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FIGURA 2. En aquesta figura, les arees negres apareixen com cares i les
blanques com el perfil d’un gerro. La nostra percepci6 alterna entre aques-
tes dues interpretacions. Aixo illustra el fet que percebem models com a
conjunts consistents, cada un diferent de I’altre. També illustra que la per-
cepcié implica prendre una «decisié» sobre allo que és la figura (senyal)
i alld que és el fons (soroll). Finalment, mostra que la percepcié no és no-
més passiva, de senyals individuals, siné que suposa la interpretacié activa
pel cervell del significat dels models de I’estimul. (Figura i comentari de
Gregory.)

conceptual dels estimuls rebuts. Un exemple clar és el proposat per
Gregory (1966), on una mateixa figura pot ser interpretada de dues
maneres diferents: com dues cares (la part fosca) o com un gerro (la
part clara). Aquesta elaboracié complexa depén d’estructures su-
periors (les arees terciaries i el lobul frontal).

2.2. EXPLORACIONS D’AVALUACIO
NEUROSENSORIAL

S’han desenvolupat diferents técniques per a poder valorar els
diferents graons de la cadena sensorial 1, d’aquesta manera, accedir
a I’estudi funcional, diagnostic i de correcci6 fisica o bé de tracta-
ment medicoquirurgic dels diferents sistemes sensorials.
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2.2.1. L’agudesa sensorial

En el cas de la visi6 i de I’oida, per a determinar-ne la capacitat
funcional, hem de mesurar, respectivament, I’agudesa visual (capa-
citat de discriminar dos punts en la distincia) i el llindar de sensi-
bilitat auditiva (audiometria) per a les diferents bandes tonals.

2.2.2. Potencials d’organ receptor

El segon nivell d’estudi és el dels potencials d’organ receptor
per tal de congixer si el déficit sensorial és per afectaci6 dels recep-
tors. Mitjangant eléctrodes podem obtenir els potencials del con-
junt de receptors en estimular-los: electroretinogrames, electroco-
cleogrames.

De manera indirecta, pot obtenir-se informacié dels recep-
tors i de les vies vestibulars (inaccessibles) explorant els movi-
ments dels globus oculars (accessibles i facils d’explorar), ja que
existeixen estretes interconnexions nervioses entre els dos siste-
mes. Aquest és el cas de I’electronistagmograma: registre del nis-
tagme (moviment de desviament automatic dels globus oculars,
que presenta un doble component: lent, d’influéncia tonica —len-
tai sostlnguda— laberintica, i rapid, d’influéncia fasica —rapida
1 breu— de caricter corrector, generat pels nuclis nerviosos mo-
tors oculars que inerven la musculatura extrinseca ocular i re-
tornen la mirada sobre el punt d’interés de la visid). El nistagme
pot desencadenar-se estimulant els canals semicirculars, térmica-
ment (amb aire fred o calent sobre el conducte auditiu extern) o
rotatdriament, de manera que les caracteristiques del nistagme
(la intensitat, durada del temps de laténcia abans de desencade-
nar-se, etc.) ens informen de la funcié laberintica (excitabilitat,
lesié, etc.).

2.2.3. La velocitat de conduccio nerviosa

El seu estudi permet de congixer I’eficacia del transport d’im-
pulsos a través del nervi. La velocitat té relacié directa amb el dia-
metre de I’ax4 i el grau de mielinitzaci6 de la fibra. La velocitat pot
determinar-se, tant en les arrels sensitives com en les motores, si
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coneixem la distincia entre el punt on s’aplica I’estimul (eléctric) 1
un segon eléctrode situat a una distincia coneguda. La velocitat de
conduccid varia entre 0,5 m/s per a les fibres no mielinitzades (que
transporten el dolor difis) i els 120 m/s de les mielinitzades de ma-
jor diametre, les de la sensibilitat propioceptiva (profunda) i ci-
nestésica (vibratoria).

Existeixen taules estandarditzades dels valors normals de les
diferents arrels nervioses. D’aquesta manera, pot establir-se quan
hi ha una alteracié de la percepcié o percepcié motora per una
afectacié del nervi.

2.2.4. Els potencials evocats

Les respostes evocades sén senyals induits —per estimuls sen-
sorials periférics— en els diferents segments del sistema nerviés
central, on les vies nervioses fan escala sinaptica. Hi ha una corres-
pondéncia entre els diferents components que configuren les res-
postes i el nivell siniptic on fan escala. Aquesta correspondéncia, la
laténcia dels components, la morfologia i la simetria del registre,
aporten una valuosa informacié de valor funcional i diagnostic.
Logicament, poden obtenir-se diferents modalitats de potencials
evocats en funci6 dels sistemes sensorials explorats.

2.2.5. La tomografia per emissi6 de positrons

Les possibilitats d’aquesta técnica permeten un estudi topogra-
fic no invasiu en viu dels processos metabolics i bioquimics del tei-
xit cerebral, mitjangant I’administracié a la sang de compostos
marcats emissors de positrons, que es caracteritzen perqueé presen-
ten una vida mitjana curta 1 una dosi de radiacié baixa.

Aquesta técnica s’ha aplicat amb é&xit a 'estudi dels meca-
nismes d’activaci6 cortical durant la percepcié i ha servit per a po-
sar de relleu les diferents zones d’especialitzacié cortical: s’han
apreciat increments en I’index d’utilitzacié de glucosa en les arees
visuals occipitals en funcié de la complexitat de I’estimul visual;
s’ha vist que els estimuls verbals indueixen increments asimétrics
d’activaci6 de les arees del llenguatge de I’hemisferi esquerre (cor-
tex frontotemporal), mentre que els estimuls no verbals (musica
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per piano) indueixen activacié difusa de ’hemisferi dret. També
s’han evidenciat augments en les irees parietals en realitzar movi-
ments complicats de la ma contralateral.
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3. LA MESURA PSICOLOGICA
DE LES SENSACIONS:
DETECCIO, DISCRIMINACIO,
ESCALAMENT

Joan M. Malapeira i Gas™

Plantejar-se el tema de la mesura psicolbgica de les sensacions
és equivalent, si es vol adoptar una posmxo objetiva, a parlar de
I’ambit de teoritzaci6 i experimentaci6 de la psmoflslca, utilitzant,
de bon principi, el terme en el seu sentit més ampli, és a dir, el de
tot alld que es planteja la relaci6 entre estimuls (definits o defini-
bles fisicament) i respostes (mesurades directament o indirecta-
ment) i intenta esbrinar el tipus d’aquesta relacié.

Aquesta sera la perspectiva adoptada aqui: més que presentar
un llistat més o menys elaborat del nivell de coneixements assolits
per la psicologia en ’ambit de les sensacions o de les diferents mo-
dalitats sensorials, analitzarem les propostes tedriques i els pro-
cediments emprats, fonamentalment en el laboratori, per les di-
ferents tendéncies que han existit al llarg de la historia de la
psicofisica, a fi que sigui el lector qui valori la manera de treballar i
la validesa de les dades obtingudes mitjangant la utilitzacié d’a-
quests procediments.

El punts centrals sobre els quals, en opinié de I’autor, cal fer
més émfasi, donades les seves implicacions, possibilitats i un cert
caire innovador, sén els quatre segiients:

1) La relacié entre les caracteristiques de la demanda implicites
en una tasca experimental i el tipus de dades que se n’obtenen (i, per
tant, el tipus de relacié que es pot establir entre estimuls i respostes i
el tipus d’ajust a una funcié tedrica). Aixo implica, com tractarem

* Professor titular de psicologia experimental, Departament de Metodologla
de les Ciéncies del Comportament, Universitat de Barcelona.
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més endavant de demostrar, que part de la historica polémica sobre
quina és ’aproximacié tedrica més ajustada a les dades, si la funcié
logaritimica o la funcié potencial, és una falsa polémica.

2) Laimportancia dels factors contextuals i seqiiencials, ja nor-
malment contemplats, perd també la dels factors procedimentals,
que molt sovint tenen més incidéncia sobre les dades. La consistén-
cia dels resultats, la variabilitat intraindividual i la constatacié de
diferéncies interindividuals significatives poden ésser atribuides,
de vegades, als valors emprats de les «constants funcionals».

3) Les aportacions que es poden derivar de les concepcions
tedriques de la teoria de la deteccié de senyals per a una anilisi sen-
sorial més acurada del que permet la psicofisica, tant ’anomenada
classica com la psicofisica subjectiva de Stevens (vegeu, per exem-
ple, 'important llibre de Laming, 1986).

4) Els criteris operatius existents per a 'optimitzaci6 de I'ds de
la técnica dels temps de reaccié per a I’analisi del processament
sensorial i algunes de les seves caracteristiques (propietats fisiques
de Pestimul, discriminacié entre estimuls, diferéncies entre moda-
litats sensorials, etc.).

3.1. LA PSICOFISICA EN L’ESTUDI
DE LES SENSACIONS

3.1.1. Concepte i objectius de la psicofisica

Com passa normalment en psicologia, podem trobar dife-
rents definicions del que s’entén per psicofisica, que intenten
abastar un ventall més o menys ample dels fendmens que s’hi in-
clouen. Algunes de les definicions poden ser, per exemple: «La
psicofisica és I’estudi cientific de la relacié entre estimul i sensa-
cié» (Gescheider, 1976), «Es la branca quantitativa de I’estudi de
la percepcid, que examina les relacions entre estimuls observats i
respostes, a més de les causes d’aquestes relacions», «Es el con-
junt de suposits que descriuen com un organisme processa la in-
formacié de I’estimul sota condicions acuradament especifiques»
(Baird i Noma, 1978), «Es la ciéncia de la resposta dels organis-
mes a configuracions estimulatives» (Stevens, 1975).

Per tant, i amb aixo es pot veure ficilment la connexié amb el
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tema central d’aquest curs, els aspectes basics en el treball de la psi-
cofisica sén els relacionats amb els problemes de la mesura i de les
possibilitats d’aquesta en ciéncies humanes, els diferents tipus d’es-
cales de mesura, les técniques per a I’establiment de les escales sen-
sorial i psicoldgica..., juntament amb el problema dels llindars
sensorials (absolut i diferencial).

Els objectius que assoleix ficilment la psicofisica mitjangant el
tipus de recerca que utilitza, presentats esquemaiticament, sén
(aixd és un intent de respondre una pregunta no formulada expli-
citament, perd si freqiientment present en debats sobre la recerca
psicoldgica i la mesura psicologica de les sensacions):

a) Aportaci6 de dades importants en el camp de la percepcié.

b) Establiment d’un complement necessari per a I’anilisi del
funcionament dels drgans sensorials, junt amb la fisiologia senso-
rial (vegeu, per exemple, en el camp de I’audicié, obres del tipus de
les d’Evans 1 Wilson [1975] o de Klinke 1 Hartmann [1983], amb ti-
tols tan demostratius com Psychophysics and psysiology of hearing
o Hearing-physiological bases and psychophysics, respectivament).
El caire interdisciplinari que necessariament cal adoptar en el trac-
tament sistematic del tema de les sensacions queda demostrat cla-
rament en la monumental obra que Carterette i Friedman, com a
editors, van dirigir des del 1974 al 1978, titulada Handbook of per-
ception, 1 encara que hom pot no estar d’acord amb I’organitzacié
d’alguns volums (per exemple, el 11 0 el 1v), és just reconeixer la im-
portancia d’una obra d’aquestes caracteristiques, que permet de
veure la interrelacié entre la psicofisica i la fisiologia dels sentits, 1
que té ’interés addicional de donar a conéixer els aspectes basics
i fonamentals, si més no, de les caracteristiques fisiques dels esti-
muls especifics dels diferents sistemes sensorials.

¢) Introducci6 de la mesura i de les técniques de la construccié
d’escales dins de la psicologia.

d) Aportaci6 de procediments rigorosos en la recerca de labo-
ratori.

e) Constitucié d’un camp de proves de I’ajust de les dades em-
piriques a determinats models matematics.

f) Determinaci6 dels elements que intervenen en la presa de
decisions.

g) Establiment del pes de determinats factors cognitius i pro-
cedimentals en els processos de deteccié o de discriminacid sen-
sorial.
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Aquest tipus d’objectius es poden complir gricies al rigor
que implica normalment el treball de la psicofisica, la qual ha de-
dicat tants o més esforgos a perfilar els propis métodes, procedi-
ments i técniques, com al fet d’establir dades mgmfxcanves sobre
les principals funcions sensorials. Potser caldria reconeixer la im-
portancia d’aquest fet amb els termes que ja he utilitzat en altres
ocasions: aquestes funcions poden realitzar-se amb garanties a
causa principalment de la situacié especialment estandarditzada,
de I’entrenament exhaustiu dels subjectes, de la gran quantitat de
mesures que els experiments psicofisics normalment generen, i
que, per tant, condueixen a una optimitzacié de rendiments o
d’execucions, i de I'optimitzacid, que fa possible ’anilisi exhaus-
tiva dels factors o mecanismes que intervenen en qualsevol tasca
de tipus sensorial.

3.1.2. Problemes centrals que es plantegen

Com assenyalen encertadament Luce (1963) o Snodgrass
(1975) els quatre problemes basics de la recerca psicofisica sén:

a) Deteccio. La pregunta central és: hi ha algun estimul pre-
sent en aquest interval d’observacié? La situacié de registre és la
deteccié d’estimuls o senyals en un context de no-soroll experi-
mental, encara que sempre existeixi una activitat neural que pot
considerar-se «soroll» sobre la qual ’estimul o senyal ha de ser
captat, percebut o detectat. El problema, que pot plantejar-se de
maneres molt diferents, com comentarem després, en analitzar els
procediments basics de treball, tant pel que fa a la psicofisica com
pel que fa als nous procediments propis de la teoria de la deteccié
de senyals, es relaciona amb I’existéncia, amb I’establiment empiric
iamb la possible quantificaci6 (en I’escala de valors fisics de la di-
mensid estudiada dels estimuls) d’un llindar absolut, inferior o su-
perior.

b) Reconeixement. La pregunta central és: quin estimul és el
que esta present en un determinat interval d’observacié? o quin
és, d’entre diverses possibilitats? La situacid de registre és el reco-
neixement dels patrons dels estimuls préviament presentats o eti-
quetats, amb presentacié successiva o simultania. El problema
també pot plantejar-se de diferents maneres, encara que cal des-
tacar que, en el camp especific de la memoria de reconeixement,
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s’han desenvolupat una série de models potents derivats de la teo-
ria de la detecci6 de senyals. Un altre camp tipic relacionat amb
quiestions de reconeixement és I’estudi del llenguatge, tant en rela-
cié amb I’index de detectabilitat com en relacié amb I’index d’in-
telligibilitat.

¢) Discriminacié. La pregunta central és: hi ha diferéncia en-
tre ’estimul 1 i Pestimul 2? La situacié de registre és la discrimi-
naci6 sensorial o poténcia resolutiva dels sistemes sensorials; es
pot considerar com el punt central en molts dels moments de I’evo-
lucié historica de la psicofisica. El problema, igual que el de la de-
teccid, pot plantejar-se amb métodes diversos, encara que els tres
metodes clissics serien els més adients per a ’establiment d’un in-
dex de discriminacié, llindar diferencial o DAP (diferéncia tot just
percebuda). No tots els métodes, com comentarem despres, sén
1gualment adients si tenim en compte dos criteris basics: precisié i
constancia. L’establiment d’una unitat constant i propia de cada
modalitat sensorial té la doble finalitat de comparar diferents mo-
dalitats sensorials i de proporcionar una mesura per a ’establi-
ment d’una escala sensorial.

d) Establiment d’una escala. La pregunta central és: quanta o
quina és la diferéncia entre I’estimul 1 i ’estimul 2? La qiiesti6 es
relaciona amb les escales de mesura i es refereix a com és capag de
quantificar el subjecte diferéncies entre estimuls presentats si-
multaniament o succesivament. Quin és el rigor i consisténcia d’a-
questa quantificacié (problema de I'isomorfisme entre I’escala de
mesura i la dimensié sensorial estudiada), si és possible o no la me-
sura subjectiva directa per part del subjecte, o bé si cal treballar in-
directament a partir dels limits d’incertesa o variabilitat de les res-
postes dels subjectes, s6n algunes de les qiiestions que es plantegen
en aquest problema basic. El métode indirecte fechneria d’establi-
ment d’escales, el psicoldgic de Thurstone o el directe de Stevens
sén les posicions bisiques que han aparegut davant d’aquest pro-
blema al llarg de la historia de la psicofisica.

No tots els problemes plantejats han estat tractats amb la ma-
teixa extensio i profunditat; no tots ells sén igualment interessants
per als dos grans corrents tedrics i metodologics de la psicofisica.
En la tradicié de Fechner el problema central és el de la discrimi-
nacié sensorial i, complementariament, el de la deteccié i ’establi-
ment d’escales. En la tradicié de Stevens, el problema central és
aquest darrer i, subsididriament, el de la discriminacié.
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Cal remarcar, com es fara palés més endavant, que el problema
de la deteccid i el problema de la discriminaci6 van lligats estreta-
ment, ja que es podria definir la discriminacié com un cas especific
de deteccié.

3.1.3. Referéncia a evolucio historica i les seves implicacions

No és la meva intenci entrar en una anilisi de la historia de la
psicofisica, ni tan sols en una presentacié esquematica d’aquesta.
L’Gnica intencid, en presentar el quadre adjunt, és reflectir la
complexitat de la dita evolucié i destacar Iexisténcia dels quatre
grans nuclis d’influéncia: tradicié fechneriana, tradicié de Stevens,
tradicié de Thursthone i sorgiment dels plantejaments de la teoria
de la detecci6 de senyals. Considero que pot ser 1til al lector per
tal d’anar situant els comentaris que es facin al llarg del present ca-
pitol i poder establir relacions entre els autors, els enfocaments
tedrics i els procediments.

Les implicacions que tot aix6 ha tingut per a la historia de
la psicologia, per al seu desenvolupament com a ciéncia i per a
’objectivitzacié progressiva dels conceptes psicolodgics, conjun-
tament amb la millora dels estris de recerca emprats, és fona-
mental, i requeriria un comentari que hauria de ser necessaria-
ment extens.

El quadre no fa referéncia a la psicofisica actual ni als topics
que es plantegen autors tan importants com Gescheider, Marks,
Teghtsoonian, Gelfan, Terhardt, Parducci, Sanduski, Mellers,
Zwislocki, Corso, Lockhead, Levine, Falmagne, Laming, Watson,
Birnbaum, Treissman, etc.

72



La mesura psicolodgica de les sensacions

Quadre resum

de les idees basigues vinculades amb I'evolucié de la psicofisica
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3.1.4. Model general implicat (suposit basics)

El supdsit basic de la psicofisica es pot plantejar de la manera
seglient:

E Rs Rja

on E representa I’estimul que provoca la resposta sensorial, R,, que
el subjecte valora/jutja i comunica verbalment en la forma de res-
posta de judici, R;. En psicofisica classica, R; é (quan s’utilitzen
metodes mdlrectes) «si/no» si estudiem el llindar absolut, o
«més/igual/menys» si estudiem el llindar diferencial.

Se suposa que R; és igual a R,, i aixd implica que no hi ha fac-
tors de decisid per part del subjecte, per la qual cosa

R; = R,=f(E).

Si el plantejament és correcte, 1’objectiu sera establir quina llei
defineix la funcid, és a dir, quina relaci6 hi ha entre els valors dels
estimuls i les respostes sensorials. Com després comentarem breu-
ment, les dues propostes basiques han estat la llei que estableix una
funcié logaritmica

R, = Klog E
ila llei que postula una funcié potencial
R, = KE"

De totes maneres, com és ficilment imaginable, la igualtat esta-
blerta entre R; i R, s’ha qiiestionat tedricament i empiricament, i les
dades han reflectit que les relacions sén més complexes, adhuc per
a tasques de tipus senzill.

D’una part, la teoria de la detecci de senyals ha plantejat la ne-
cessitat de diferenciar dos processos de la manera segiient:

R; = f(Rs, criteri)
1, al mateix temps,
R, = f(E, sistema sensorial)
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criteri = (resultat de R,, conseqiiéncies de la decisid, factors
psicologics).

Aquestes funcions poden ser definides per ’obtencié de dos
parametres diferents:

d’ = index de detectabilitat,
B = criteri que adopta el subjecte en la valoracié de la resposta
sensorial.

D’altre part, tal com varem analitzar en un altre moment (Ma-
lapeira 1 Guardia, 1984) existeixen una série de factors contextuals,
procedimentals, serials i seqiiencials que també, com demostren
clarament les dades empiriques, afecten (i de vegades determinen)
la resposta del subjecte. Recollint aquests aspectes, hauriem de
plantejar quelcom semblant al que segueix:

R, =f(E, estat de ’'organisme, context, procediment, seqiiéncia
dels estimuls).

Encara que més endavant ho comentarem, tan sols com a
exemple de la importincia del que estem comentant, Wier, Ges-
teadt i Green (1976) varen constatar que les DAP per a la fre-
qiiencia d’un so amb un estindard fix de 1.000 Hz obtingut pel
métode de I’ajust és al voltant de la meitat de la mida de la DAP
obtinguda pel métode dels estimuls constants; d’altres treballs de-
mostren que si el rang dels estimuls és ampli, ’exponent és més
baix que si és estret, 1 d’altres que si la posicié de I’estindard és cap
a la meitat de la serie, ’exponent és mes gran que si la posicié és
més extrema, etc.

Perd, a més, hi ha factors (fonamentalment procedimentals)
que també poden afectar directament R; (per exemple, les ins-
truccions) i determinats factors cognitius relacionats amb Des-
tratégia adoptada, ’experiéncia del subjecte, determinats trets de
personalitat que encara fan més complexa la relaci6 que es pot es-
tablir entre els valors dels estimuls 1 les respostes manifestes del
subjecte.
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3.2. SUPOSITS TEORICS SOBRE EL LLINDAR
SENSORIAL I LA RELACIO
ESTIMUL-SENSACIO-RESPOSTA

Comentaré breument algun dels aspectes tedrics implicats en el
tema que ens ocupa, amb la finalitat només d’enunciar-los, sense
entrar en una analisi a fons, que no seria factible en un comentari de
caire general com el present, en el qual I'objectiu és aproximar-nos
a la tematica, més que aprofundir en un aspecte concret d’aquesta.

3.2.1. Teories o concepcions sobre el llindar sensorial

El llindar és un concepte estadisticoaproximatiu (50% de les
respostes) (Guilford, 1954). Parlem d’un lindar absolut (inferior,
superior) i d’un llindar diferencial. No es contempla com una cons-
tant, perd es pot definir. Quan parlem del llindar estem posant en re-
lacié quatre continus: estimul (fisic), excitacié (fisiologic), sensorial
(procés mental) i judici (resposta del subjecte). Eckman assenyala el
problema que introdueix el soroll sensorial degut a I’activitat neural
espontania. La determinaci6 del llindar depén de I’estat de ’organis-
me, del métode especific utilitzat i de les caracteristiques de la situa-
ci6 experimental.

a) Teoria classica i teoria del quantum neural: la teoria classica
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FIGURA 1. Representaci6 grifica de la teoria clissica del llindar sensorial.

76



La mesura psicoldgica de les sensacions

del llindar se centra en autors com Fechner (1860), Cattell (1893),
Jostrow (1898), Urban (1910), etc. No contempla el llindar com un
punt fix, siné variable; pressuposa la idea de continu en la dimen-
si6 sensorial. Dins de la teoria classica del llindar, podriem fer re-
feréncia a la hipotesi phi-gamma o a la hipdtesi phi-log-gamma,
que prediu I’ogiva de la distribucié normal acumulada quan la pro-
babilitat de resposta es representa en funcié de la magnitud de I’es-
timul o del seu logaritme. La figura 1 mostra la representacié gra-
fica de la teoria classica del llindar sensorial.

La teoria del quantum neural relativa al llindar sensorial pres-
suposa que el procés no és continu siné discret. No es déna un su-
port fisiologic suficient a la posici6 de Stevens del «tot o res» dels
mecanismes sensorials. Es percep un canvi si 'increment és sufi-
cient per a estimular una altra unitat neural. La probabilitat que un
increment donat exciti una unitat neural addicional, i per tant sigui
percebut, variara linealment d’acord amb la grandaria de I’incre-
ment. Stevens justifica que les dades empiriques s’ajustin a I’«ogi-
va» prevista per la teoria classica per factors incontrolats i per I'ex-
cessiva variabilitat dels registres; proposa, perqué la teoria del
quantum s’ajusti a les dades, que I’estimul estigui acuradament con-
trolat i que el subjecte mantingui el criteri constant al llarg de la ma-
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FIGURA 2. Representacié grifica de la teoria del quiantum neural.
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teixa sessi de registre. Wright assenyala que la teoria del quantum
exigeix que el subjecte adopti una posicié extremament conserva-
dora davant la presentaci6 de senyals febles. La figura 2 mostra la
representacié grafica segons la teoria del quantum neural.

b) Teories del llindar alt 1 del llindar baix: a més de les dues
concepcions classiques (procés continu versus discret) comenta-
des, existeixen una série de teories sobre el llindar que, encara que
acceptin la seva existéncia, recullen el problema de la seva variabi-
litat fisioldgica i psicoldgica i intenten explicar les dades que sor-
geixen en les situacions experimentals de deteccié de senyals.

La teoria del llindar alt (Blackwell, 1963) recull la perspectiva
classica sobre el llindar (Green 1 Swets, 1966; Gescheider, 1976).
Planteja que el llindar ha de ser suficientment alt perqué no pu-
gui ser superat pel soroll sol (sigui del propi sistema sensorial, sigui
provocat experimentalment); per tant, se situaria molt per damunt
de la distribucié del soroll (per exemple, 3 vegades la mitjana de la
distribucié del soroll). Per a la determinacié del llindar, les «falses
alarmes» han de ser considerades com a «conjectura» i, per tant, cal
aplicar una férmula correctora de I’atzar.

Les teories del llindar baix (Swets, Tanner i Birdsall, 1955; Luce,
1963; Atkinson, 1963) plantegen la possibilitat de I’existéncia d’un
llindar que pot ser superat en una fraccié significativa dels casos
quan és present solament el soroll sense el senyal. Els primers autors
suara esmentats plantegen un llindar concret, superat de vegades a
causa de la distribucié aleatoria del soroll (que es pot collocar en al-
gun punt d’aquesta distribucié entre la seva mitjana i una desviacié
estandard per damunt de la mitjana) per sobre de la qual els succes-
sos sensorials tenen sentit, i per sota de la qual no sén identificables.

Luce proposa una altra versié de la teoria del llindar baix, que
podria denominar-se teoria de dos estats multillindar. Colloca el
llindar en algun punt entre la mitjana i 'extrem superior de la dis-
tribucié del soroll 1 estableix dos estats: per sota (no deteccid) i per
sobre (deteccid). Els estats no sempre son els mateixos, poden va-
riar, i es determinen mitjangant unes probabilitats que es fixen per
a cada subjecte, estimul, soroll i experiment.

La proposta d’Atkinson (1963) es pot identificar com a teoria
de tres estats - dos llindars, ja que postula un estat intermedi d’in-
certesa i, per tant, un llindar més baix entre ’estat d’incertesa i I’es-
tat clar de no-deteccié i, per altra banda, un llindar més alt entre
Iestat d’incertesa i I’estat de deteccié clara.
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Aquestes posicions tedriques son intents de mantenir la utilitat
del concepte de llindar en la mesura psicoldgica de les sensacions,
perd la mateixa teoria de la deteccié de senyals (amb la qual els au-
tors esmentats es relacionen) és altament critica respecte a aquesta
utilitat 1 es fa un plantejament que, esquematicament, és el segiient:
«Es important obtenir mesures pures de sensitivitat, exemptes de la
influéncia de factors no sensorials, que indiquin la capacitat d’un or-
ganisme per a la deteccié de senyals febles en un context de soroll
provocat experimental; aquesta mesura de sensitivitat (d’) seria no-
més funcié de la intensitat del senyal o de la raé senyal/soroll. Els al-
tres factors determinarien el criteri (B), que podria considerar-se
com un llindar de resposta i que sempre estaria per sobre d’un pos-
sible llindar d’energia o llindar sensorial». La substitucié del terme
llindar pel terme criteri no ens pot fer oblidar que aquest segon és un
punt arbitrari collocat pel subjecte i afectat per factors no sensorials.

En la meva opinid, i en la linia dels autors critics davant de la
mesura del llindar sensorial i de la seva importancia en el context
de la recerca psicofisica de les sensacions (Corso, 1963; Swets,
1961; Krantz, 1969), cal diferenciar el llindar sensorial del llindar
de resposta; no estan sempre ni necessariament estrictament rela-
cionats, 1 depenen tots dos de factors diferents. El llindar sensorial,
cal relacionar-lo directament amb el valor de I’estimul i amb I’exci-
tacié fisiologica corresponent i, per tant, caldria considerar-lo
sempre més baix del que els meétodes psicofisics classics elaborats
per a I’establiment de llindars (absolut i diferencial) determinen.

3.2.2. Teories sobre la relacio estimul-sensacié-resposta

3.2.2.1. Fraccid constant i funcié logaritmica

La troballa fonamental per a I’elaboracié de la llei coneguda
per llei de Weber (com la va anomenar Fechner) fou la constata-
c16 de la necessitat que es produeixi un canvi minim de la magm-
tud fisica igual a una fraccié constant d’aquesta magnitud perqué
es doni la percepcié. Es refereix, doncs, al llindar diferencial, i
implica que una DAP (diferéncia tot just percebuda) és sempre
una fraccié constant de I’estimul de referéncia (o de I’estimul
estandard). Com més gran sigui I’estimul estindard, més gran
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haura de ser el canvi de I’estimul perqueé es pugui percebre. La
formulacié general seria:

Al = K-1I, ésadir,Al/l = K.

Evidentment, cada canal sensorial tindrd un nivell diferent de
sensibilitat, de manera que I'increment necessari sera diferent per a la
discriminacié tictil, auditiva o visual. A la figura 3 es mostra la re-
presentacié grafica de la llei de Weber; la figura 3.4 representa els va-
lors de I'increment d’intensitat de I’estimul en funcié de la intensitat
d’aquest; la figura 3.5 representa la fraccié de Weber en funci6 de la
intensitat de estimul per a quatre modalitats sensorials diferents.

K = pendent A

Al/l
T

A I (unitats arbitriries)

o0 = >

(@) I (unitats arbitraries) (b) I (unitats arbitraries)

FIGURA 3. Representacié grafica de la llei de Weber.

Com han assenyalat diferents autors (per exemple, Barratt o
Guilford), la fraccié constant de Weber, estrictament parlant, no és
una llei psicofisica, ja que el que fa és establir una relaci6 entre dues
mesures fisiques. Només en el moment en qué s’admet, segons fa
Fechner, que la constincia en els increments dels estimuls ha de re-
flectir una constancia en els suposats increments sensorials o psi-
cologics i que, per tant, proporciona una mesura externa dels incre-
ments interns, només aleshores es pot emprar la DAP com a unitat
escalar i considerar aquella llei com una auténtica llei psicofisica.

Com s’ha demostrat empiricament, la llei és vilida en primera
aproximacié per a descriure els valors mitjans de la majoria dels re-
gistres sensorials (Falmagne, 1985; Laming, 1986). Cal destacar,
per linterés que comporta, que, com assenyalen Baird i Noma

80



La mesura psicoldgica de les sensacions

(1978), la llei de Weber ha estat molt 1til per al desenvolupament
de la mesura psicologica de les sensacions per diferents motius, en-
tre els quals se’n poden destacar tres:

1) Es fonamental per a la formulacié de la llei de Fechner.

2) Va provocar la sistematitzaci6 de procediments objectius per
a determinar els valors de K de les diferents modalitats sensorials.

3) Proporciona un index vilid de la sensitivitat relativa dels di-
ferents canals sensorials (Gescheider, 1976).

Sense entrar en detalls sobre el nivell d’ajust de la fraccié de We-
ber a les dades empiriques, cal destacar-ne dues caracteristiques. En
primer lloc, la DAP depén molt del métode o procediment emprat i,
per tant, cal tenir cura en establir comparacions entre canals senso-
rials. En segon lloc, quan es treballa amb valors febles i proxims al
llindar, cal modificar I’expressié de Weber afegint-hi alguna cons-
tant (com fa, per exemple, Ekman). La figura 4 mostra la relacié ge-
neral entre la fracci6 constant tedrica i la fracci6 empirica.

En relacié amb la llei logaritmica plantejada per Fechner, hauri-
em de comengar dient que és una de les lleis més universals de la
psicologia. El postulat basic exigeix que 'increment tot just percep-
tible d’intensitat d’una sensacié representi una grandaria subjectiva
constant, sigui quina sigui la seva grandaria «real» en funcié de la
modalitat sensorial. Aquest increment es pot prendre aleshores
com a unitat de mesura. La llei fonamental es derivaria de la de
Bouguer-Weber i afirmaria la constincia del valor relatiu de ’aug-

\ Empirica

AL/
7/
~

~ Vi Tedrica

(@) I (unitats arbitraries)
FIGURA 4. Relacié entre la fracci6 constant tedrica i la fraccié empirica.
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ment tot just perceptible, mesurable en unitats objectives dels pro-
cessos fisics generadors de la sensacié. Podria, aleshores, establir-se
una correspondéncia numérica entre grandaries subjectives no di-
rectament mesurables i grandaries fisiques; una relacié6 matematica
ens permetria obtenir la mesura indirecta de les intensitats de la sen-
sacié. «Les DAP s6n els minims increments en sensacid, i totes les
DAP sén iguals en magnitud subjectiva» (Marks, 1974).

La formulacié6 més coneguda de la llei logaritmica és la se-

glent:
S=klogE.

Quan els estimuls s’incrementen en una rad constant, les sen-
sacions que depenen d’ells augmenten en increments o passes tam-
bé iguals; o sigui, quan els estimuls augmenten en progressié geo-
métrica, segons Fechner les sensacions que representen la série
psiquica augmenten en progressio aritmética. Es a dir, existeix una
relacié logaritmica entre els estimuls 1 les sensacions produides.
Se’n pot veure la representacié grafica a la figura 5.

12e |-
S6
0e r S=KlogE
S5 10e -
w
;’1 54 _=.. 8e:
g E o
S3 k- r
2 & E
A 82 4e |
S1 Estimul limnu=e\£e =
4__/4
w 4
E,E,E, E, E E, -5 4 3 -2 -1 0 +1 42 +3 +4 +5
Estimul E Sensacié, S

FIGURA 5. Representaci6 grafica de la llei logaritmica de Fechner.

Els suposits dels quals parteix Fechner han estat ampliament cri-
ticats, encara que I’ajust de la llei a les dades empiriques és prou bo.
El que sembla més discutible és la deduccié matematica de la llei de
Fechner (Luce i Galanter, 1958; Krantz, 1971; Falmagne, 1974;
Baird i Noma, 1978). Aquests autors assenyalen una série de proble-
mes que podrien qiiestionar la validesa de la integracié fechneriana.
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3.2.2.2. Funcid potencial

Stevens va criticar el procediment indirecte de sumar unitats
d’equidiscriminabilitat per a produir una escala capag de predir el
valor d’un estimul que un observador qualifiqués de dues vegades
més fort, més brillant, etc., i va proposar la utilitzacié de procedi-
ments directes per obtenir del mateix subjecte aquest tipus d’infor-
macid, necessaria per a la posterior fonamentacié de la teoria; va
treballar a partir de preguntes del tipus: «segons el teu judici, qui-
na proporci6 representa I’estimul A respecte a ’estimul B o I’esti-
mul C» o «si I’estimul x val numéricament 10, quin mimero assig-
naria als estimuls que li presentaré a continuaci6?».

Stevens va establir dos tipus de continus sensorials: continus
protétics, que es refereixen al «quant», i continus metatétics, que es
refereixen al «quin» o «on». Les diferéncies s’estableixen en ter-
mes de grandaria subjectiva de les diferéncies tot just percebudes,
el tipus d’escales categorials, els errors temps-ordre, etc.

La llei potencial estableix que a proporcions iguals de I'aug-
ment de |’estimul corresponen proporcions iguals de I’ augment de
la sensacié; és a dir, la magnitud subjectiva o sensacié creix segons
una funcié potencial de la magnitud de ’estimul:

=kI,

on 7 és un exponent que varia en els diferents continus sensorials.
Si representem la funcié anterior en coordenades logaritmiques,
s’obtindran linies rectes amb un pendent igual al valor de ’expo-
nent; I’expressi6 logaritmica de la funcié potencial és:

log R =log K + nlog I.

A la figura 6 es pot veure la representaci6 grafica de la llei poten-
cial en coordenades lineals () o en coordenades logaritmiques (b).

La llei es fonamenta inicialment en treballs realitzats al voltant
dels anys trenta per part d’investigadors en el camp de la psico-
acustica i ha estat ampliament validada sempre que s’utilitzin els
meétodes proposats pels seus autors, la qual cosa vol dir que exis-
teix una vinculacié directa entre els plantejaments tedrics 1 els pro-
cediments de validacié.

A un nivell general es pot dir, de tota manera, que la llei poten-
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FIGURA 6. Representacié grafica de la llei potencial de Stevens.

cial de Stevens ha substituit la llei logaritmica de Fechner, per les
noves possibilitats que els procediments que duu acoblats ofereixen
ala recerca actual de la psicofisica, més centrada en ’analisi dels fac-
tors cognitius i de la variabilitat de conducta observada que en I’es-
tabliment dels dos tipus basics de llindars (absolut i diferencial).

Per a les diferents modalitats sensorials els exponents varien
ampliament, des del 3,5 per al xoc eléctric fins al 0,33 per a la llu-
minositat. Tenint en compte només la modalitat sensorial, el valor
de P’exponent expressa la capacitat de discriminacié d’un sistema
sensorial; en linies generals, com més petit sigui I’exponent, més
gran és la capacitat de discriminacié d’un sistema sensorial. Exis-
teix una relacié entre el valor de I’exponent i el poder resolutiu
dins d’una mateixa modalitat sensorial; per exemple, la funcié de
sonoritat per a un to de 1.000 Hz té un exposnent de 0,6; si s’em-
mascara el to amb soroll, ’exponent de la funcié augmenta, i com
més alt sigui el nivell de soroll, més gran sera el valor de I’exponent.

Existeix també una relaci6 entre el valor de I’exponent i el va-
lor del llindar per a un correlat psiquic determinat: com més alt és
el llindar, més gran és ’exponent; per exemple, els sistemes visuals
1 auditiu tenen llindars d’intensitat molt baixos, la qual cosa es cor-
relaciona amb exponents molt baixos, mentre que en altres moda-
litats sensorials passa el contrari.
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Un dels problemes més importants que hom troba quan tracta
de validar la llei potencial de Stevens és I’alta variabilitat interindi-
vidual i intraindividual, que fa que diversos autors hagin dubtat
que, en el fons, ’exponent no sigui més que un artefacte estadis-
tic que s’estableix quan es cerca el valor mitja. En tot cas, cal tenir
en compte la sensibilitat d’aquest tipus de parimetres a qualsevol
factor intern o extern al subjecte, com comentarem breument més
endavant (tan sols assenyalem ara la importancia dels treballs de
Poulton, Sandusky, Parducci o Teghtsoonian).

Igual que en el cas de la fraccié de Weber, també en relacié amb
la llei potencial s’han presentat diferents tipus d’ajustos incloent-hi
algunes modificacions (per exemple, Ekman, 1961; Fagot, 1963;
Zwislocki, 1965).

3.2.3. Valoracié dels suposits teorics en relacic amb la
mesura psicologica de les sensacions

El concepte de llindar, sobretot en relacié6 amb el llindar dife-
rencial, és central perala psicofisica classica, i els seus principals
métodes van ser sistematitzats precisament per a I’establiment dels
llindars. En relacié amb el llindar absolut inferior, és també impor-
tant per a I’establiment d’una escala sensorial dins de la psicofisica
classica, i el llindar absolut superior és una pressuposicié logica do-
nats els mecanismes de funcionament dels sistemes sensorials, perd
dificil de determinar experimentalment, per raons obvies.

El tema deixa de ser cabdal quan entrem en les reformulacions
posteriors de la psicofisica, sobretot en I’ambit d’influéncia de la
teoria de la detecci6 de senyals, al voltant dels anys seixanta.

En aquesta perspectiva més actual, el llindar sensorial és més
un tema fisioldgic que un tema psicoldgic, si no és que diferenciem,
com feiem al final del punt on tractivem la qiiesti (punt 3.2.1),
que ens sigui ttil per a analitzar la diferéncia existent entre llindar
sensorial i llindar de resposta, i per a analitzar aleshores la influén-
cia dels factors procedimentals o de subjecte que determinen la va-
riabilitat observada o els biaixos de les respostes. Com indica Wat-
son (1979), I’analisi dels «biaixos» de resposta s’ha convertit en
tema central, més que la determinacié de la intensitat de ’estimul
(valor fisic) detectable el 50 % de les vegades.

En relacié amb les dues lleis psicofisiques basiques esmentades
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(no s’ha fet referéncia a la llei del judici comparatiu de Thurstone),
caldria assenyalar els punts segiients, la importancia dels quals és
destacable:

1) Existeixen menys diferéncies entre les lleis de les que pensa-
ven els mateixos autors, per la qual cosa es poden plantejar com a
complementaries més que com a excloents.

2) Les dues lleis fonamentals adquireixen el seu ple sentit a
partir de la utilitzacié d’uns métodes i no d’altres, ja que aix0 de-
termina quines son les «demandes» reals de la tasca per al sub-
jecte.

3) En funcié de les caracteristiques contextuals i procedimen-
tals d’obtencié de les dades especifiques, hi ha i hi haura sempre re-
sultats que podran ajustar-se millor a una llei 0 a una altra, encara
que en alguns casos sigui necessaria la utilitzacié d’alguna constant
complementaria.

Centrats aquests punts basics, cal assenyalar que la llei logarit-
mica de Fechner ha rebut critiques relacionades amb el fet d’uti-
litzar la fraccié constant de Weber. També s’ha dit que es podrien
donar altres tipus de deduccions que conduirien a lleis una mica
diferents.

Com assenyala Snodgrass (1975), i comparteixo aquesta opi-
nid, si es demana a un subjecte que estableixi diferéncies entre es-
timuls, les dades obtingudes s’ajusten a una funcié logaritmica,
perd si se li demana que estableixi raons entre estimuls, les dades
obtingudes s’ajusten més a una funcié potencial.

La llei potencial és molt sensible a un determinat tipus d’efec-
tes, cosa que de vegades ha conduit alguns autors a posar en dubte
la seva validesa. Es pot sintetitzar un important nombre de treballs
experimentals de durant els anys setanta i vuitanta en tres afirma-
cions de caire general:

1) Els metodes directes que abonen la llei potencial estan molt
afectats per factors contextuals, procedimentals i seqiiencials, i
aixo produeix amplies variacions en els exponents, adhuc dins d’u-
na mateixa modalitat sensorial i amb un mateix conjunt d’estimuls
prefixats, cosa que, al meu entendre, és ldgica a causa del fet que el
subjecte adopta un paper actiu en I’estimacié directa. Malgrat tot,
basant-me en treballs com el de Ward (1972) sobre judicis catego-
rials de sonoritat i efectes seqiiencials, crec que aquest tipus de va-
riabilitat afecta ’estabilitat 1 la significacié real dels exponents,
perd no la mateixa formulacié de la llei poténcial.
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2) Es discutible si amb les dades de subjectes individuals po-
den obtenir-se funcions psicofisiques que s’ajustin a la llei poten-
cial; el fet d’obtenir-les (vegeu, per exemple, Stevens i Guirao,
1964) indicaria que la llei descriu realment els processos sensorials;
si no s’obtenen (vegeu, per exemple, Luce i Mo, 1965), la llei seria
simplement el resultat de fer la mitjana geométrica d’una série de
dades d’un grup de subjectes, perd no tindria significacié com a tal
llei psicofisica (vegeu, per exemple, Teghtsoonian i Teghtsoonian,
1983).

3) La necessitat de corroborar la llei amb altres métodes que
no siguin els d’estimacié de magnituds, a causa de I’existéncia d’u-
na série de biaixos sistematics. Al marge d’aixd, considerem d’una
manera relativament critica I’opinié de Stevens (1974, 1975), se-
gons la qual el métode de «comparacié intermodalitat» permetria
una validaci6 clara de la llei potencial.

Treballs com els de Zwislocki (1983), Daning (1983), Allan
(1983) i Myers (1983), per citar-ne alguns de representatlus 1d’un
mateix any, responen, perd, en la meva opinié, de manera defini-
tiva els interrogants que hi ha darrere dels tres punts generals es-
mentats.

3.3. METODES I PROCEDIMENTS UTILITZATS:
DIRECTES I INDIRECTES

3.3.1. Analisi comparativa general dels procediments de mesura
i d’establiment d’escales: suposits, demandes, possibilitats

Els metodes psicofisics classics es consideren indirectes per-
que requereixen una manipulacié estadistica de les dades i es ba-
sen, per a I’establiment d’escales, en fer el sumatori de «diferén-
cies tot just percebudes». Els métodes classics es basen en la idea
de Fechner, compartida per Thurstone, que el subjecte no pot va-
lorar la quantitat d’una sensacid, perd si que pot dir si hi ha pre-
sent o no un estimul en un interval donat d’observacié. La tasca
del subjecte o les caracteristiques de la demanda al subjecte s6n
de tipus senzill i es limiten, amb diferéncies, segons els diferents
métodes, a constatar I’existéncia, o no, d’una sensacié, o I’existén-
cia, o no, d’una diferéncia percebuda.
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En canvi, els métodes anomenats «directes», de psicofisica sub-
jectiva o de Stevens es fonamenten en una série de supdsits que es-
quematicament es poden presentar de la manera segiient:

1) Els estimuls difereixen subjectivament respecte a I’atribut
que es considera.

2) El subjecte esta capacitat per donar un judici directe de la
quantitat d’atribut que té cada estimul.

3) Aquest judici directe, el pot realitzar gricies a la seva fami-
liaritat amb la utilitzacié del sistema numéric, la qual li permet ob-
tenir estimacions directes de magnituds subjectives.

4) Les variacions o fluctuacions queden compensades mit-
jangant les seves mitjanes (generalment, mitjanes geomeétriques).

3.3.2. Fitxa técnica dels procediments classics i variacions

3.3.2.1. Metode dels estimuls constants

També conegut pels noms de métode de la freqiiéncia, métode
de comparacié i métode de casos falsos i vertaders. Es tracta d’una
manera indirecta de mesurar llindars i parteix de I’analisi de les da-
des. S’adopta un marge de valors d’estimuls predeterminat, es
presenten de manera aleatoria, diverses vegades, una série d’esti-
muls (entre 4 i 10) separats per intervals iguals. Es calcula el llin-
dar absolut a partir de la representacié grafica dels resultats. Per al
llindar diferencial, es presenten un estimul estindard i una série
d’estimuls variables o de comparacid; es poden donar dues possi-
bilitats: només dues categories de judici per part del subjecte: més
gran o més petit; o tres categories de judici per part del subjecte:
més gran, igual o més petit; la manera de presentar els estimuls és
igual que per al llindar absolut (aleatdria, repetida, série reduida).
Es pren com a llindar diferencial el valor semiinterquartil, com in-
dica la figura 7. Cal tenir cura d’equilibrar, tant espacialment com
temporament, la presentacié de I’estimul estandard i dels estimuls
variables. La presentacié pot ser simultinia o successiva. Quan
s’utilitza la modalitat de tres categories de judici, existeix el perill
que els judicis «igual» es confonguin amb els judicis «dubtés». A
grans trets, cal fer, com a minim, vint comparacions per a cada es-
timul; s’eviten aixi els problemes d’habituacié o d’anticipacié
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FIGURA 7. Representacié grafica del cilcul dels llindars sensorials en el
métode dels estimuls constants.

d’altres procediments. Es qtil quan I’estimul no es pot variar de
manera continua.

Per al cilcul de llindars és més precis que els altres metodes,
perd requereix un nombre elevat d’assaigs a fi d’obtenir dades fia-
bles. Es més resistent a un determinat tipus d’errors.

3.3.2.2. Metode dels limits

També conegut per meétode de les diferéncies tot just notades,
métode de l’exploracié seriada i métode de canvis minims. L’expe-
rimentador ajusta la intensitat de ’estimul 1 el subjecte respon «si»
o0 «no». Per al llindar absolut, s’estableix la zona de treball, i es puja o
es baixa la intensitat en «estadis» iguals: el llindar absolut seria la
mitjana dels valors on el subjecte canvia el judici. Aquesta mesura
pot establir-se com a la mitjana total de tots els valors, com a la
mitjana total de les mitjanes de les parelles ascendents i de les des-
cendents, o com a la mitjana obtinguda a partir de la mitjana de les
séries ascendents i la mitjana de les séries descendents. Aquesta
darrera férmula té I’avantatge de fer palesa una diferéncia que re-
flecteix els errors constants que es poden donar en utilitzar aquest
procediment: I’error d’habituacié (o d’adaptacié) en séries descen-
dents (continuar responent que si) 1 error d’anticipacié (o d’ex-
pectacid) en séries ascendents (avangar el canvi de judici).
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FIGURA 8. Representaci6 grifica del cilcul dels llindars sensorials en el méto-
de dels limits.

Per al llindar diferencial, s’utilitza el mateix procediment, pero
s’hi introdueix un estimul estindard; el subjecte ha de jutjar si I’esti-
mul variable és «més gran que», «igual a» 0 «més petit que», en rela-
cié6 amb I’estimul estindard. Cal contrabalangar la presentacié de
Pestindard i del variable. El llindar diferencial s’estableix en el punt
mig de P'interval d’incertesa. Cal tenir en compte alguns aspectes
practics: cal variar constantment la série (entre 4 1 7 estimuls); cal in-
troduir artificis (per exemple, un estimul clarament diferent) per a
mantenir I’atencié del subjecte i com a control de les seves respostes;
cal contixer la possibilitat d’errors constants; cal alternar les séries
ascendents i les séries descendents. Una variacié del métode dels li-
mits molt utilitzada en el camp de 'acistica i en I’establiment d’au-
diometries cliniques és el métode de I'escala (staircase method).

El metode proporciona una mesura rapida i bastant precisa
dels llindars; per aixd és d’amplia difusié i s’utilitza per a estudis
pilot. Cal controlar els errors constants propis del métode; és, per
tant, recomanable treballar amb subjectes entrenats. Cal tenir una
cura especial amb la grandaria del «estadis», a fi d’adequar-los a la
capacitat de deteccié o de discriminacié del sistema sensorial que
s’estd estudiant per tal d’evitar séries massa llargues o grandaries
inadequades. Cal adoptar una série de precaucions prictiques: va-
riacié de I’extensi6 de la serie, variacié del punt d’inici i de finalit-
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zacid, contrabalang dels estimuls estindard 1 variable, inclusié de
trampes per al subjecte, etc.

3.3.2.3. Metode de I’ajust

També conegut per métode de ’error mitja i métode d’igualacio.
El subjecte controla la intensitat de I’estimul i «ajusta» el llindar.
Comengant per «dalt» o per «baix», el subjecte percep o deixa de
percebre I’estimul. El llindar absolut és el valor mitja al llarg de tots
els assaigs. El llindar diferencial és I’ajust de I’estimul de compara-
ci6 amb I’estimul estindard: la mitjana dels valors de l’ajust deter-
mina el punt d’igualtat subjectiva (PIS); error constant és la di-
feréncia existent entre l’estimul estindard i el PIS; el llindar
diferencial és la meitat de I'interval d’incertesa dels judicis d’igual-
tat al voltant de I’estimul estindard. L’estimul ha de poder ser va-
riat de manera continua. Osgood proposa un ajust del tipus 11, que
es basa en diferenciar en lloc d’igualar. Baird i Noma assenyalen
que el procediment és ttil si la «<zona» dels llindars és, en part, co-
neguda, ja que, en cas contrari, el procés pot resultar massa llarg.
Es pren com a llindar diferencial la desviacié estindard dels judicis
emesos. Cal tenir en compte el perill que el subjecte estigui sotmes
a una dependeéncia successiva, entre ells, dels judicis emesos per ell
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FIGURA 9. Representacié grafica del calcul dels llindars sensorials en el me-
tode de I’ajust.
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mateix, superior a la dependéncia de la comparacid estricta, que és
la que hom espera que tingui.

El métode presenta importants avantatges, ja que és més actiu i
permet mantenir millor el nivell d’atencié i de rendiment dels sub-
Jectes, perd és menys precis. Presenta importants utilitats en I’estudi
de les iHusions perceptuals i en I’estudi de les funcions acistiques.

3.3.3. Fitxa técnica dels procediments directes

Abans d’entrar en I’estudi dels métodes directes, voldria fer
esment dels procediments elaborats per Thurstone, connectats
amb la tradicié fechneriana, 1 que han estat el fonament de I’ulte-
rior desenvolupament de tot ’establiment d’escales en psicologia
(no tant en psicologia sensorial com en I’estudi de les actituds 1
preferéncies) i, en general, de I'establiment d’escales del tipus so-
cial, ja que el plantejament que es fa permet I’escalament encara
que ’estimul no tingui un referent fisic o mesurable clar. Entre
aquests procediments cal esmentar: el métode de les comparacions
aparellades, el métode de I’ordenament per marges de valors, el
métode dels intervals successius i el métode dels intervals aparent-
ment iguals.

En relacié amb els métodes directes sistematitzats per Stevens
cal precisar dues qiiestions basiques: primera, la classificacié que fa
dels métodes és simplement una manera practica de presentar-los;
segona, a fi d’entendre els procediments directes, cal recordar els
supdsits dels quals parteixen (capacitat del subjecte, familiaritat
amb I’is del sistema numeéric, etc.).

3.3.3.1. Metode d’estimacié i de produccié de rad

Implica un judici directe del subjecte sobre la raé existent entre
dos estimuls. Es poden utilitzar basicament dos procediments: de-
manar al subjecte, davant la presentacié d’un estimul estindard, que
identifiqui un altre estimul que tingui una intensitat de la meitat, del
doble etc., segons una ra6 determinada per I’experimentador (aquest
s’anomena meétode de ra6 fixa), o bé demanar al subjecte que, davant
de la presentaci6 d’estimuls per parelles, assenyali quina raé hi ha
entre ells (aixd és conegut per métode de les estimacions directes).
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Podriem demanar al subjecte que fos ell qui ens proporcionés
I’estimul davant d’una raé proposada per I’experimentador. Quan
es déna aquesta situacié és quan parlem de produccié de raé; és a
dir, és el subjecte qui proporciona I’estimul, no el que jutja davant
d’estimuls proposats per I’experimentador.

Dins de les diverses possibilitats que hi ha en els métodes d’es-
timaci6 o de produccié6 de rad, el més usat és el metode de fraccio-
nament, en la versié més utilitzada del qual es demana al subjecte
que produeixi un estimul que sigui la meitat d’un estimul estan-
dard o de referéncia.

La representacié grifica en coordenades log-log ens permet re-
lacionar els valors fisics reals dels estimuls amb els valors estimats
o produits. A partir del pendent de la recta obtinguda es determi-
na I’exponent de la poténcia.

3.3.3.2. Metode d’estimacié i de produccié de magnitud

El métode d’estimacié de magnitud es pot considerar com el
fonamental, en valorar les aportacions de Stevens a I’estudi de la
mesura psicologica de les sensacions. L’experimentador presenta
d’un en un una série d’estimuls, i el subjecte ha de respondre assig-
nant nombres proporcionals al nivell de la sensacié que es pro-
dueix. El subjecte utilitza ’escala numérica, amb restriccions més o
menys grans, per fer una estimacié directa de la intensitat de ca-
dascun dels estimuls de la série. Exemple: el subjecte ha d’assignar
nombres de 1’1 al 100 que siguin proporcionals a les intensitats es-
coltades; ’experimentador li presenta dues vegades 8 estimuls que
varien de 10 en 10 decibels entre 40 1 110 decibels; li presenta, per
sessid, entre 101 20 estimuls en un ordre irregular, comengant nor-
malment amb un estimul de rang mitj3; finalment, s’estableixen les
mitjanes (normalment geométriques) d’un grup de subjectes.

Aquest metode implica la relacié fiable entre dues escales (pre-
cisa i estable), que manté suposadament I’isomorfisme entre els dos
continus. Es considera el métode fonamental per a la validaci6 de
la llei potencial.

El mateix Stevens proposa una série de normes per a una apli-
cacié correcta del meétode d’estimacié de magnitud:

1) Donar al subjecte, quan s’utilitza un estimul estindard, la
impressié que té un llindar sensorial baix.
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2) Assignar a I’estimul estindard un nombre facil de multipli-
car o dividir.

3) Presentar estimuls addicionals d’estimacié que es trobin per
sobre i per sota de I’estandard.

4) Utilitzar més d’un estimul estandard pero tan sols en ses-
sions diferents.

5) Modificar ’ordre aleatori de presentacié per tal d’evitar va-
lors molt extrems en els primers assaigs, és a dir, abans que els sub-
jectes tinguin experiéncia.

6) Procurar que les sessions experimentals siguin suficient-
ment breus a fi d’evitar el cansament dels subjectes.

7) Deixar que sigui el subjecte el que es presenti els estimuls al
ritme que més li convingui.

8) Utilitzar un nombre de subjectes suficient per obtenir mit-
janes estables de les seves estimacions.

9) Assegurar-se que el subjecte ha entés bé la seva tasca, mit-
jangant unes bones instruccions i uns primers assaigs de prova.

La normativa és, en aquest cas, necessiria, donada la importin-
cia del métode i la seva feblesa davant de factors contextuals i pro-
cedimentals. A més, cal assenyalar que ha rebut importants criti-
ques per la desigualtat que es pot produir en la utilitzacié que els
subjectes fan de I’escala numérica (per exemple, Zwislocki, 1983).
Malgrat tot, considero, seguint Marcks (1974), que el métode és
molt dtil, ja que proporciona dos tipus d’informacié: informacié
psicofisica sobre la manera de covariar la nostra experiéncia sen-
sorial amb els parametres de I’estimulacid, i informacié sensorial-
fisica sobre la manera com han de covariar els parametres de I’es-
timul (quan els estimuls sén multivariants) per tal de provocar una
experiéncia sensorial constant.

La funcié psicofisica s’estableix a partir de la representacié gra-
fica dels resultats mitjans de diverses estimacions d’un subjecte o
de les estimacions individuals de diversos subjectes (mitjanes geo-
métriques) en coordenades log-log; s’estima el seu grau d’ajust a
una recta per maxima versemblanga o millor per un procés iteratiu
de minims quadrats, 1 del pendent d’aquesta recta s’obté el valor de
’exponent.

El métode de produccié de magnitud consisteix a presentar al
subjecte una série de nombres, un cada vegada i en un ordre alea-
tori, i tractar que aquest subjecte ajusti ’estimul per a produir-ne
un que es compari amb el que correspondria al nombre proposat.
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Cal que els estimuls variin de manera continua. Per al subjecte és
més dificil la produccié que ’estimacié d’una magnitud.

3.3.3.3. Meétode d’estimacié o judici categorial

El métode consisteix, en general, en la classificacié d’un conjunt
d’estimuls en diversos grups o categories que s’ordenen respecte a
un atribut especificat. En general, no cal pressuposar cap valor quan-
titatiu de les categories; és suficient un ordre clar i fix. El métode té
algunes variants: pot deixar més o menys llibertat al subjecte, pot de-
manar una distribucié igual o desigual dels estimuls, etc.

Aquests procediments de judici categorial, utilitzats per Thurs-
tone, van ser també utilitzats per Stevens, encara que criticant el seu
fonament com a escales de mesura. Es poden considerar un pas in-
termedi entre els métodes indirectes i directes d’establiment d’esca-
les. El tractament estadistic de les dades ha de partir de la idea que es
tracta d’escales ordinals i, en el millor dels casos, d’escales d’intervals
(sempre que es compleixin una série de requisits).

3.3.3.4. Meétode de comparacié intermodalitat

Com indica el seu nom, en aquest métode es tracta d’igualar o
ajustar les sensacions d’una modalitat sensorial amb les sensacions
provocades per una altra modalitat sensorial; és a dir, d’ajustar un
continu sensorial amb un altre; es coneix pel nom de métode de
creuament de modalitats (Gulrao, 1980) La comparamo inter-
modalitats pot plantejar-se a partir de I’ a)ust de proporcions o de
Pajust d’intervals, encara que sembla més facil per al subjecte
aquell primer ajust que no aquest segon.

La utilitzacié sistematica del métode de comparaci6 intermodali-
tats es fonamenta en dos supdsits basics: ) qualsevol continu pot ser
ajustat a qualsevol altre continu, i b) els procediments que impliquen
ajusts a nombres s6n simplement casos especials de I’ajust intermo-
dalitats (ja que, en el fons, també s’ajusten dues escales diferents, la
sensorial especifica i la numérica). Les dimensions més utilitzades de
la recerca sensorial han estat sonoritat, vibracid i xoc eléctric, per di-
ferents raons, entre les quals cal destacar el facil control de I’estimul,
la possessi6 d’exponents clarament diferents, una certa familiaritat.
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3.3.4. Referéncia a lestabliment d’escales sensorials
i psicologiques

Voldria, per a finalitzar ’apartat sobre els métodes psicofisics
més ampliament utilitzats en la recerca de la mesura psicologica de
les sensacions, recordar que el tema és bastant més complex del que
pot donar a entendre el que s’ha dit fins ara. Em refereixo al fet que
sota algunes de les afirmacions fetes, derivades, obviament, dels
supdsits necessaris per a la utilitzacié d’algun dels procediments es-
mentats, rau el problema general de la mesura i de les escales de me-
sura aplicades a les ciéncies humanes, 1 el de les seves derivacions en
relacié amb el tractament estadistic adient de les dades. Aquesta és
una qliestié que ens portaria a analitzar el problema de I'isoformis-
me entre |’escala de mesura i la propietat mesurada, amb totes les
implicacions que aix0 té per al tema que ens ocupa.

Donat el context d’utilitat en el qual ens movem en aquest arti-
cle, sera suficient fer referéncia a una série d’autors que s’han plante-
jat el tema amb rigor i amb prou extensié, com, per exemple, Luce 1
Galanter (1963), Torgerson (1958), Coomb (1964), Ekman i Sjoberg
(1968), Zinnes (1969), Maranell (1974), Baird i Noma (1978), etc.

3.4. IMPORTANCIA DELS FACTORS CONTEXTUALS,
PROCEDIMENTALS I SEQUENCIALS
EN LA DETECCIO, DISCRIMINACIO I MESURA
SENSORIAL

3.4.1. La interaccié de factors contextuals i procedimentals

S’ha intensificat en els darrers anys la recerca psicofisica per a
determinar els factors que influeixen, 1 iddhuc determinen, les dades
psicofisiques obtingudes. Aquesta recerca ha fet palés que fins i tot
en tasques senzilles de deteccié i de discriminacié intervenen una
série de factors contextuals i procedimentals que es relacionen amb
factors cognitius i amb estrategies del subjecte d’observacié.

Entenem per factors contextuals I’entorn 1 les caracteristiques
dels estimuls que defineixen la situaci6 experimental en la qual obte-
nim la mesura de detecci6 o de discriminacié. Entenem per factors
procedimentals les constants definitories del paradigma experimental
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especific utilitzat i que comprendrien des del metode elegit fins a les
instruccions, els temps de presentacid, els intervals entre estimuls o
Pentrenament o manca d’entrenament dels subjectes. La interde-
pendéncia entre ambdés grups de factors és clara, i per aixd hauria de
parlar-se sempre d’efectes contextuals i procedimentals. A més, hi ha
ja suficient evidéncia empirica per considerar moltes vegades més re-
llevants les interaccions entre factors que els efectes principals aillats.

S’ha fet poca recerca per a analitzar la influéncia d’aquests fac-
tors en els métodes psicofisics classics. Basicament s’ha estudiat la
influéncia del métode en la grandaria i la consisténcia del llindar
(sobretot, del llindar diferencial); per exemple, resulta que una
DAP obtinguda pel métode de I’ajust és la meitat de la DAP ob-
tinguda pel métode dels estimuls constants, perd aquesta darrera és
molt més fiable que la primera.

Cal destacar, en relacié amb els métodes classics, que si es te-
nen una série de precaucions, algunes ja apuntades abans (contra-
balanceig, variacié del punt de partida, etc.), n’hi ha prou, en gene-
ral, per a controlar la majoria dels factors. A més, com que la tasca
del subjecte és molt més passiva, existeix menys risc d’una possible
interacci6 entre els factors contextuals i procedimentals i les carac-
teristiques més o menys permanents del subjecte.

Alguns dels factors més ampliament estudiats fan referéncia als
meétodes directes, 1 han estat:

— El marge de valors dels estimuls de comparacié: si el marge
és estret, I’exponent és més alt; si el marge és ample, ’exponent és
més baix. La utilitzacié6 de marges molt diferents en les diferents
modalitats sensorials (per exemple, sonoritat i estimulacié eléctri-
ca) pot posar en dubte algunes de les afirmacions que es fan sobre
la capacitat de resoldre els diferents sistemes sensorials.

— El modul i la posicié de P’estimul estindard: si tenim en
compte que els estimuls situats per sota de ’estandard sén jutjats
com a fraccions i els situats per sobre com a miiltiples, és 1ogic pen-
sar que la localitzacié de I'estindard afectara la determinacié de
I’exponent. Generalment, ’exponent resulta més alt per a miltiples
que per a fraccions (Poulton, 1968), encara que la relacié és més
complexa del que han assenyalat alguns autors si tenim en compte
el valor del modul. Es fonamental I’efecte combinat entre valor del
modul, la posicié de I’estandard i el marge de valors dels estimuls,
per la incidéncia que pot tenir sobre la disponibilitat numérica pro-
pia del subjecte (Robinson, 1976).
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— L’espaiament dels estimuls 1 la seva distancia del llindar: cal
destacar I’efecte que pot tenir la distancia entre el primer estimul
variable i I’estindard 1 també els efectes de transferéncia que poden
produir-se a partir dels primers )ud1c1s que fa el subjecte.

— Les instruccions i les estratégies dels subjectes: existeixen db-
viament dificultats per a establir amb claredat el nivell de compren-
s16 de les instruccions per part del subjectes (sobretot en tasques de
tipus complex) 1, per tant, per a preveure |’estratégia que pot adop-
tar per adaptar la seva conducta a les caracteristiques de demanda de
la tasca. Hi ha excellents treballs que analitzen la capacitat del sub-
jecte per fer, per exemple, judicis de raons o de diferéncies si la tasca
ho implica (Marks, 1979; Birnbaum i Elmasian, 1977; Baird i Noma,
1978). Un camp de recerca basic i no massa treballat per a determi-
nar aquests factors seria el del judici categorial, que a causa de la seva
flexibilitat permet manipular les instruccions.

— La utilitzacié de P’escala numeérica: s’han assenyalat moltes
vegades les diferéncies individuals que poden donar-se en la utilitza-
ci6 d’una escala numérica per a ’estimacié directa de les magnituds
sensorials, perd, juntament, cal també assenyalar que determinats ti-
pus de tasca o d’estimuls poden limitar la utilitzacié de I’escala, amb
independéncia de les possibles preferéncies subjectives.

S’han fet anilisis de la freqiiéncia d’utilitzacié de diferents
nombres (vegeu, per exemple, Teghtsoonian 1 Teghtsoonian, 1971,
o Noma i Baird, 1975). No cal dir que nombres com 10, 50 o 100
s6n molt més utilitzats que nombres com 17, 37,5 0 178.

L’enfocament de la teoria d’integraci6 de la informacié i el
concepte e mesurament funcional proposat per Anderson (1974,
1981, 1982) permet que els efectes de context siguin tractats com a
fendmens substantius, interessants per ells mateixos.

La combinaci6é de métodes (per exemple, estimaci6 i produc-
cib), la repeticié de la sessié de registre, ’entrenament dels subjec-
tes, etc., poden ser solucions a alguns dels problemes plantejats.

3.4.2. La complexitat d’analisi dels factors serials o seqiiencials

En parlar dels efectes serials i seqiiencials fem referéncia a com
pot ésser determinada la resposta en I’assaig 7 per I’estimulacié i/o
la resposta en I’assaig n-1 n-2, n-3, etc. Aixo deriva del fet que els
judicis sensorials sén relatius 1 no absoluts, fet que es constata en la
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majoria d’experiments. El problema, i per aixd hem parlat de
«complexitat», és establir el pes en qué tant els estimuls anteriors
com les respostes anteriors influeixen en la sensacié presentien la
resposta verbal manifestada davant d’aquesta sensacié. Obvia-
ment, no és igual jutjar un estimul feble després d’un estimul tam-
bé feble, que després d’un estimul fort.

En la complexa anilisi de la seqiiéncia experimental fem re-
feréncia constantment a processos sensorials complexos com adap-
tacid, habituacié, fatiga, aprenentatge, etc. En ’experimentacié psi-
cologica, la utilitzacié sistematica d’una série de técniques de
control sol ser suficient garantia per a I’eliminacié d’aquest tipus
d’efectes (balanceig, contrabalanceig, presentacié aleatdria, inter-
vals entre blocs d’assaigs, etc.); el fet de disposar fins i tot d’estrate-
gies o de dissenys especifics per a estudiar els efectes (vegeu, per
exemple, el quadrat llati de mesures repetides) permet obtenir una
informacié estadistica fiable dels efectes d’ordre o seqiiencials.

S’han elaborat models tedrics d’aprenentatge i de memoria per
a explicar els efectes seqiiencials (Atkinson, Carterette i Kinchla,
1962; Rose, 1962; Lockhead i King, 1983; etc.). En general, tots ells
parteixen d’una analisi detallada de cada assaig i plantegen tactiques
adequades per a neutralitzar aquests efectes dels assaigs de tipus
«especial», proporcionar feedback després de cada assaig, repetir
constantment I’estandard, augmentar I’interval entre assaigs, etc.

3.4.3. Consisténcia i variabilitat interindividual i intraindividual

Teghtsoonian i1 Teghtsoonian (1983), analitzant treballs ante-
riors, constataren I’existéncia de correlacions significatives entre els
exponents individuals trobats en experiments relatius a diferents
modalitats sensorials, i plantejaren en conseqiiéncia una analisi del
paper que té el subjecte o 'observador en les variacions trobades a
la llei potencial. L’existéncia de clares diferéncies interindividuals 1
I’existéncia d’una certa consisténcia intraindividual (correlacions
entre les estimacions d’un mateix subjecte a diferents modalitats
sensorials o correlacions entre les estimacions d’un mateix subjecte
en diferents sessions) ha fet pensar a diferents autors que existeixen
caracteristiques individuals permanents que explicarien comporta-
ments diferencials dels sistemes sensorials. Amb independéncia de
I’opinié favorable que hom estigui disposat a adoptar, no es poden
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oblidar les dades empiriques, forga complexes, que ha trobat sobre
aquests punts la recerca psicofisica. Per exemple, no seria facil in-
terpretar en termes de caracteristiques permanents el fet que, en
augmentar I'interval entre sessions de registre, disminueixi notable-
ment la correlaci6 trobada o el fet que la correlacié sigui més alta
per a alguns sistemes sensorials (per exemple, en escales de sonori-
tat) que en altres, on sén practicament inexistents. Una interpreta-
ci6 més parsimoniosa indicaria que la consisténcia intraindividual i
la gran variabilitat interindividual no serien degudes a caracteristi-
ques permanents del subjecte ni a diferéncies personals en I’estruc-
tura dels sistemes sensorials, siné més aviat a la tendéncia del sub-
jecte a repetir les respostes que ha emés en sessions anteriors, cosa
que significaria que la consisténcia i la variabilitat haurien de situar-
se entre els factors mnemonics.

La meva opinid, després d’una revisi6 considerable de diferents
treballs, és que ’explicacié de la consisténcia i de la variabilitat és
més complexa i que, a més dels factors mnemonics, ha de tenir un
paper I’efecte diferencial quant als biaixos de resposta provocats pels
diferents factors contextuals i procedimentals, per la diferent utilit-
zaci6 de ’escala numerica, per la diferent experiéncia del subjecte,
pel diferent nivell d’adaptaci6 sensorial, etc., i que, per tant, si que es
pot parlar de certes diferéncies individuals, més o menys permanents
1 més o menys susceptibles de modificacié per efectes de context, en
les tasques de deteccid, de discriminacié i d’establiment d’escales i,
per tant, en els processos subjacents a aquestes. En aquest sentit,
hem utilitzat situacions sensorials per a analitzar i establir diferén-
cies per sexe, edat, trets de personalitat, quocient intellectual, etc.

3.5. PROCESSOS SENSORIALS I PROCESSOS DE
DECISIO EN UNA TASCA DE DETECCIO
DE SENYALS

3.5.1. Model general de la teoria de deteccié de senyals

La idea basica és que la resposta verbal manifesta o resposta de
judici (R;) no és igual a la resposta sensorial (R;), 1 que la no-igual-
tat és determinada pel fet que depenen de factors diferents. Per a la
resposta verbal manifesta, un dels determinants és la resposta sen-
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sorial, perd no és I’inic; I’altre és el criteri que adopta el subjecte, i
aquest depén, entre altres coses, de les conseqiiéncies de la decisi6
(matriu de pagaments), de la probabilitat 4 priori d’aparicié del
senyal i, possiblement, de factors psicoldgics.

Aixd determina, com veurem, que s’obtinguin dos parimetres
fonamentals, com sén la d’ (com a mesura de detectabilitat) i la 8
(com a criteri de decisid).

Els supbsits basics del model de detecci6 de senyals troben un
cert precedent en Thurstone (1927), que en els seus primers articles
postuld una variacié aleatdria dins un continu intern en corres-
pondéncia amb presentacions successives del mateix estimul extern,
1 admeté que aquesta variacié aleatoria és descrita per una distribu-
cié normal de probabilitat d’algun continu subjectiu hipotztic.
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FIGURA 10. Relacié entre el continu de I’estimul i el procés discriminador.

La teoria de deteccié de senyals (TDS) parteix del suposit que
els fets sensorials es distribueixen tots d’una mateixa maners, i
aixd permet d’obtenir mesures més eficients de la sensitivitat. Es
pressuposa que la presentacié d’un soroll al subjecte, dins d’un in-
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terval determinat d’observacié, o la presentaci6é d’un soroll més
un senyal, també dins d’un interval determinat, provoquen dues
activitats neurals diferents perd distribuides ambdues segons una
distribuci6é normal, que poden variar d’assaig en assaig. Es pressu-
posa també que la distribucié de I’activitat neural en el cas de pre-
sentacié de I’estimul constituit pel soroll més el senyal es des-
plagara en relaci6 amb I’altra, més com més augmenti la intensitat
del senyal. Per tant, la diferéncia entre les mitjanes de les distribu-
cions provocades pel soroll sol o pel soroll més el senyal ha de ser
una mesura bona de la capacitat de discriminacié o de la detecta-
bilitat.

Les caracteristiques definitdries generals de la TDS es poden
resumir en els punts segiients:

— La TDS és basicament un model, 1 com a tal ha de ser inter-
pretada.

— Suposa P’aplicaci6 a la psicologia de la teoria de la decisié
estadistica.

— Es, en termes de psicologia sensorial, una sortida natural
de la psicofisica classica i, com veiem, de I’escalament psicologic de
Thurstone.

— Accepta la diferenciaci6 entre dues operacions: I’operacié
sensorial i ’operaci6 de decisié.

— Pressuposa la independéncia dels factors que s’han de tenir
en compte en ambdues operacions.

— Estableix la importancia tedrica i metddica del «soroll», la
qual cosa ha estat fonamental després en tots els estudis perceptius
en psicologia.

— Exigi I’elaboracié de procediments propis de recerca, ja que
la situacié experimental implicava la manipulacié de dues distribu-
cions senyal/soroll, situacié que no es donava en els métodes i pro-
cediments psicofisics preexistents.

— Sobreentén que la decisi6 humana en tasques sensorials
simples és afectada per factors no estrictament sensorials.

L’origen de la TDS, al voltant dels anys cinquanta o seixanta,
es pot situar a la Universitat de Michigan (Peterson, Bridsall i Fox,
1954), a I’Institut Tecnologic de Massachusetts (van Meter 1 Mi-
ddleton, 1954) i al laboratori de la Bell Telephone (Norman i Carlin,
1956); aquest origen determina que els plantejaments de la TDS si-
guin més tecnologics que psicologics, i aixd es veu reflectit en totes
les caracteristiques generals del model.
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El fet que la TDS no tingui una elaboracid tedrica excessiva
(per aixo cal entendre-la com a model) i el potencial que repre-
senta la seva capacitat de diferenciar dos tipus de processos en
qualsevol tasca sensorial, I’han feta-molt 1itil en camps de la psi-
cologia no inicialment previstos, com sén I’establiment de dife-
réncies individuals i ’estudi experimental de la meméria a curtia
llarg termini.

3.5.2. Processos de decisi6 en una tasca de deteccié de senyals

3.5.2.1. Teoria de la decisi6 estadistica

Té un paper fonamental en la TDS. En una tasca de deteccié de
senyals la situacié que es presenta al subjecte, en linies generals, és
la de decidir si en un interval d’observaci6 donat és present o no el
senyal, perd tenint en compte sempre que hi ha un nivell d’estimu-
lacié provocat pel soroll. Per tal de veure aixd és interessant recor-
dar ’exemple classic del joc de daus emprat per a explicar la teoria
de la decisié estadistica; és a dir, quan un subjecte davant d’un re-
sultat, per exemple 11, ha de coincidir si en el dau especial hi havia
la cara amb «0» o la cara amb «3». La teoria de la decisié estadisti-
ca especifica quina és la conducta dptima en una situacié on s’ha
d’elegir entre dues hipotesis alternatives a partir d’un fet observat,
tenint en compte:

1) Les probabilitats 4 priori (tedriques) de les dues hipotesis
(en ’exemple, 'ocurréncia del 0 i del 3).

2) Les perdues o els guanys associats a la decisié.

3) La quantitat d’encavallament de les dues distribucions de
probabilitat (en I’exemple, vegeu la diferéncia que es produiria si el
dau especial fos 01 6).

3.5.2.2. Separaci6 del processos sensorials i de decisié

Els termes basics que utilitza la TDS per a descriure el com-
portament sensorial dels subjectes sén:

* Variable d’evidéncia o observacié. Es la informacié que té
el subjecte sobre «alguna mesura de I’activitat neural central», al
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marge de I’activitat espontania del sistema nerviés (el soroll ma-
teix de ’organisme). Qualsevol estimulaci6 provoca una activitat
neural i el subjecte en té informacié; aleshores, davant de I’activi-
tat neural produida per un soroll provocat experimentalment o
de la produida pel mateix soroll acompanyat d’un senyal puntual
presentat, ha de decidir, a partir d’algun valor que ell mateix fixa,
si la seva activitat neural real en un experiment ha estat provoca-
da pel soroll sol o pel soroll més el senyal. Obviament, com més
fort sigui el senyal o com més diferent sigui del soroll de fons,
més facilment el subjecte podra decidir si hi ha hagut o no senyal,
perque les dues distribucions neurals seran més diferents, estaran
més allunyades.

e Respostes i resultats d’una tasca de detecci de senyals. Es po-
den donar, per tant:

Dues situacions Dos estats hipotétics Dues respostes
senyal més soroll (SS) sensacio (s) si
soroll (S) no-sensacié (n) no

Aixd vol dir, d’una banda, que, davant de la presentacié del so-
roll sol, el subjecte pot respondre, a partir de dos estats sensorials
hipotetics produits per I’estimulacid, o bé «si» (fent referéncia al
fet que el senyal ha estat presentat) o bé «no» (fent referéncia al fet
que el senyal no ha estat presentat); en el primer cas, diem que ha
tingut una falsa alarma (resposta positiva no correcta) i, en el se-
gon cas, que ha tingut un rebuig correcte (resposta negativa correc-
ta). D’altra banda, davant de la presentaci6 del soroll més el senyal
dins del mateix interval d’observacid, el subjecte també pot res-
pondre «si» (fent referéncia al fet que el senyal ha estat presentat)
1 «no» (fent referéncia al fet que el senyal no ha estat presentat);
en el primer cas, diem que ha tingut un encert (resposta positiva
correcta) i, en el segon cas, un rebuig fals (resposta negativa no cor-
recta).

* Probabilitats condicionades. Es la probabilitat que es pro-
dueixi un fet donada 'ocurréncia d’un altre fet. Si seguim amb
’exemple dels daus i fixem el valor x = 8, podriem definir:

— p(x/s): probabilitat que la variable d’evidéncia prengui
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un determinat valor donada I’ocurréncia de I’estat s; és a dir,
probabilitat d’obtenir el valor 8 amb la cara 3 del dau especial.
p(8/3) = 4/36.

— p(x/n): probabilitat que la variable d’evidéncia prengui
un determinat valor donada ’ocurréncia de ’estat n; és a dir,
probabilitat d’obtenir el valor 8 amb la cara 0 del dau especial.
(8/0) = 5/36.

La ra6 de probabilitat faria referéncia als avantatges d’un de-
terminat estat o hipotesi sobre un altre.

® Criteri. Seria el valor o punt de la distribucié de ’activitat
neural que fixa el subjecte: per damunt del valor fixat, la resposta
sera «si», i, per sota del valor fixat, la resposta sera «no». Obvia-
ment, el subjecte haura d’adoptar alguna regla de decisié per a fixar
el criteri, i pot adoptar diferents estratégies: o bé fixar un valor di-
recte (per exemple, 9) o bé fixar-lo a partir del coneixement que
tingui de les probabilitats associades als dos estats. Pot adoptar al-
tres criteris de decisié com, per exemple:

— Intentar maximitzar els guanys i minimitzar les pérdues; en
aquest cas, el valor de B (criteri) s’obtindria:

Si p(s) = p(n), el valor B que maximitzara sera

V,c + Pf,
=
V, + Pf,
on V, = valor associat als encerts o decisions correctes,
Py, = perdua associada als rebuigs incorrectes,
V.. = valor associat als rebuigs correctes,
Py, = pérdua associada a les falses alarmes.

Sip(s) # p(n) el valor B que maximitzara sera

_ Vet Pp ()
(Va+ Pr)p(s)

— Mantenir a un nivell minim les falses alarmes adoptant un
criteri molt estricte, cosa que augmentara la probabilitat de realit-
zar rebuigs falsos i reduira la probabilitat dels encerts.
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3.5.3. Processos sensorials en una tasca de deteccio de senyals

3.5.3.1. Teoria dels observadors ideals

L’origen de la teoria de la deteccié de senyals, més tecnologic
que psicoldgic, té com un dels punts centrals el concepte d’obser-
vador ideal. Aquest concepte permet, a partir del cilcul del criteri
optim de resposta i d’un valor de d” atribuit a 'observador ideal
(per tant, en termes estrictament de valors fisics del senyal i del so-
roll), valorar el comportament de I’observador empiric. La d’ de
’observador ideal pot servir com a terme de contrast per ala d’
de I’observador huma, de manera que aleshores es pot parlar de
«I’eficiencia sensorial» d’aquest darrer.

La mesura de detectabilitat, d’, per a ’observador ideal seria
determinada per la ra6 entre senyal i soroll, és a dir:

d’=2E/N,

on E seria ’energia del senyal i N seria la densitat de poténcia del
soroll.

El criteri de decisi6 per a I’observador ideal seria determi-
nat per la rad entre les probabilitats dels dos tipus de situacions,
és a dir: '

8= p(s5)/p(s),

on ss indicaria els assaigs amb soroll més senyal, i s indicaria els as-
~ saigs amb soroll sol.

Els valors de d”1de B per a ’observador ideal es poden compa-
rar amb els valors empirics obtinguts en una situacié real de recerca
en el camp sensorial, 1 aleshores és possible, com déiem, parlar de si
el subjecte ha adoptat un bon criteri i de si la capacitat resolutiva dels
seus mecanismes sensorials est3 optimitzada o no.

3.5.3.2. Parametres basics

Donada la separaci6 dels processos sensorials i dels processos
de decisid, la TDS permet avaluar, a partir de les dades obtingudes
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en una situacié de deteccid, dos parimetres diferents: d’, com a
mesura de la detectabilitat —per tant, relacionada amb els proces-
sos sensorials i dependent de les caracteristiques fisiques del soroll
idel senyal—, i B, com a mesura del criteri de decisié del subjecte,
relacionada amb els processos de decisié i dependent de la proba-
bilitat a priori del senyal, de les conseqiiéncies de la decisié 1 d’una
série de factors no sensorials.

_________________

r
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FIGURA 11. Representacié6 grifica del calcul de d’i de .

El calcul de d’ es basa en la diferéncia entre les mitjanes de les
dues funcions de densitat expressada en termes de la seva desviacié
estandard, és a dir:

M, + M,
S, '

Ates que la separaci6 entre les mitjanes de les dues funcions de
densitat depén de la intensitat del senyal, d’ és un index de detecta-
bilitat d’aquest senyal per a un observador donat (Swets, Tanner i
Birdsall, 1961). Com més alta sigui la intensitat del senyal, més se-
parades estaran les dues distribucions i més gran seri el valor de d".

En relaci6 amb la mesura de la decisig, cal tenir en compte els
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FicurA 12. Diferents valors de d” en funcié de I’intensitat dels estimuls fisics.

conceptes abans presentats sobre el criteri de resposta B (punt o
valor que estableix el mateix subjecte en I’eix de decisi6 de la corba
de distribucié de ’activitat neural) definit en funcié d’una raé de
probabilitats [p(x/ss)/ p(x/s)), 1 de les regles de decisi6 determinades
per ob]ectlus com la maximitzacié dels guanys o com la minimit-
zaci6 de les falses alarmes, criteri a partir del qual es determinava si
la resposta havia de ser afirmativa o negativa.

El procediment practic per a estimar el valor de B consisteix a
buscar la raé de les densitats o ordenades de les distribucions s i ss
corresponents al criteri de resposta del subjecte; els valors d’aques-
tes ordenades s6n donats per les taules de distribucié normal. Supo-
sem, per exemple, que el criteri del subjecte (conegudes les propor-
cions d’encerts i de falses alarmes que ens ha donat en un experiment
en concret) s’ha situat a 1 o de la mitjana de la distribucié del senyal
més soroll 1 a 2 o de la mitjana de la distribucié de soroll. Si consul-
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tem les taules, les ordenades per als valors de z = 1 s6n y,, = 0,2420, i
de z = 2 s6n y, = 0,0540; per tant, el valor de B és y,/y, = 4,48.

Els suposits del model permeten valorar si el criteri adoptat pel
subjecte és dOptim comparant-lo amb el valor de B calculat en ter-
mes de probabilitats. Cal tenir en compte que es presenten aqui
només els termes basics del model de la TDS i que, en un estudi
més complet, caldria analitzar més profundament les implicacions
derivades de I’estimacié per separat de d”i de B; caldria també de-
mostrar la invariincia de d’ en modificar B, la dependéncia clara de
d’de la intensitat del senyal, i la modificacié de B en variar les pro-
babilitats; caldria deduir els calculs necessaris quan els supdsits del
model no es compleixen, etc.

3.5.4. Corba operativa del receptor i analisi sensorial

De les quatre possibilitats de resposta, n’hi ha dues que ens per-
meten descriure el comportament sensorial del subjecte en una tasca
de detecci6 de senyals: la proporcié de falses alarmes [p(si/s)] i la
proporci6 d’encerts [p(si/ss)]. Si traslladem aquestes proporcions a
una grifica en la qual 'ordenada recull la proporcié d’encerts sota di-
ferents condicions experimentals (per exemple, havent introduit mo-
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FIGURA 13. Corba COR tipica de la teoria de la deteccié de senyals.
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dificacions de la probabilitat « priori d’aparicié del senyal o modifi-
cacions de la matriu de recompenses al subjecte per la seva resposta)
1 ’abscissa recull la proporcié de falses alarmes també sota les matei-
xes condicions experimentals, obtindrem el que s’anomerna corba
caracteristica operativa del receptor sensorial (coneguda per COR).

La corba ens mostra la sensibilitat de cada subjecte. Els punts al
llarg de la corba indiquen les proporcions d’encerts i de falses alar-
mes que es produeixen en adoptar el subjecte els diferents criteris de
decisié. La corba permet veure I’efecte de les diverses condicions de
manipulacié dels factors que determinen I’adopcié del criteri més bo
possible per part del subjecte; permet veure també les conseqiiéncies
que sobre la proporcié de falses alarmes tindria el fet d’augmentar el
nombre d’encerts; permet veure el desplagament de la corba cap a
P’extrem superior en augmentar la intensitat del senyal; etc. Es per
tot aixd que es diu que la corba operativa del receptor permet, amb
una lectura acurada, una anilisi sensorial bastant exhaustiva del pa-
per que tenen determinats factors en relacié amb el comportament
sensorial dels subjectes, que permetrien (no s’ha plantejat recerca su-
ficient en aquesta linia) establir mecanismes diferenciadors entre les
diverses modalitats sensorials.

3.5.5. Procediments utilitzats per obtenir els parametres

3.5.5.1. Procediments si/no

Es presenta, per exemple, al subjecte un to auditiu en intervals
irregulars. La tasca de 'observador consisteix a detectar la presén-
cia del to en els intervals corresponents. En tots els assaigs hi ha so-
roll i, en alguns, senyal: assaigs s i assaigs ss, respectivament. Es
presenten aleatdriament ambdés tipus d’assaigs. Aixd permet de-
terminar els quatre tipus de respostes propies del model: encerts,
falses alarmes, rebuigs falsos i rebuigs correctes.

3.5.5.2. Procediments d’escales d’estimacié

Es presenten, com en el procediment si/no, una série d’assaigs,
uns amb soroll sol i d’altres amb soroll més senyal, perd es demana
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al subjecte que respongui no tan sols «si» o «no», sin6 que indiqui’
un determinat nivell de certesa en una escala préviament fixada. Per
exemple: «Molt segur que el senyal és present», «No galre segur -
que el senyal és present», «No gaire segur que el senyal no és pre-
sent», «Molt segur que el senyal no és present». Amb un minim
d’entrenament dels subjectes, es podria demanar que fessin una es--
timaci6 directa de la probabilitat d ocurréncia del senyal en cada in-
terval d’observacid.

3.5.5.3. Procediments d’elecci6 forgada

Es presenten als subjectes dos o més intervals que tenen soroll,
tots ells excepte un, en el qual esta present també el senyal. El sub-
jecte ha d’identificar I’interval en queé es troba el senyal. El subjec-
_te ha de tenir molt clar quan comenga 1 quan acaba cada interval
d’observacié.

- 3.6. UTILITZACIO DELS TEMPS DE REACCIO EN
L’ANALISI DELS PROCESSOS SENSORIALS:
INTENSITAT, MODALITAT, COMPLEXITAT

Per a completar aquesta panoramica sobre la mesura psicologi-

ca de les sensacions 1 les possibilitats d’anilisi des dels procedi-

‘ments propis de la pswologla, faré ara una breu referéncia al meu

propi camp de treball, el registre del temps de reaccié dels subjec-

tes en condicions de laboratori altament controlades i procurant en
tot moment optimitzar els registres que s’obtenen.

3.6.1. Termes basics relacionats amb la utilitzacio
dels temps de reaccié

El temps de reaccié ha estat considerat des dels inicis de la in-
vestigacié experimental sistematica com una de les variables de-
pendents fonamentals, ja sigui com a mesura directa del temps de
resposta de I’organisme davant de diferents tipus d’estimuls, ja si-
gui com a indicador de processos cognitius. Cal destacar la im-
portancia que té el registre dels temps de reaccié en la recerca ba-
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sica i aplicada de la psicologia: en el camp sensorial (deteccid, re-
coneixement, discriminacid), en el camp de les diferéncies indivi-
duals (nivells d’atencié, capacitat i habilitats intellectuals, edat,
sexe, dimensions de la personalitat), en el camp dels processos
«superiors» (memoria, nivells de processament, formacié de con-
ceptes, solucié de problemes) i en el camp de la psicologia apli-
cada (proves de conduccid, activitat esportiva, seleccié de per-
sonal).

S’entén per temps de reaccié el temps que transcorre des de la
presentacié d’un estimul fins a ’emissié de la resposta adient per
part dels drgans efectors. Aixd suposa una definicié del temps
global, que pot descompondre’s en una série de temps parcials
corresponents a etapes perifériques o centrals, de naturalesa es-
trictament fisioldgica (temps de transmissié neural, per exemple)
o de naturalesa estrictament psicologica (temps d’eleccié de la
resposta, per exemple). Sense entrar en una fragmentacié del
temps de reaccié global, si que podem parlar de dues parts fona-
mentals: un temps minim, irreductible, de resposta fisiologica,
que podem situar al voltant de 100 ms, i una Amplia variacié del
temps de resposta psicoldgica, per damunt del periode minim,
que estaria en funcid, entre altres coses, de les caracteristiques de
Pestimul i la seva complexitat. Psicoldgicament, manipulem les
condicions i analitzem els temps d’aquest segon component, que
és altament variable tant intraindividualment com interindivi-
dualment, altament sensible a qualsevol canvi dels estimuls ex-
terns o interns de I’organisme i que pot oscillar des de 120 ms fins
a uns quants segons. En el primer cas, estariem mesurant el temps
de reaccié simple davant un estimul, per exemple, auditiu d’in-
tensitat i freqliéncia mitjanes; en el segon cas estariem estudiant el
temps de resposta del subjecte davant, per exemple, tasques de
decisié lexica.

El paradigma estindard per a l’aplicacié de les mesures de
temps de reaccié permet obtenir, a més del temps com a tal —nor-
malment mesurat en millisegons—, altres mesures que han de de-
finir-se operacionalment, la importancia de les quals, en la meva
opinid, no ha estat reconeguda encara en I’aplicaci sistematica de
la técnica. En algunes de les investigacions que hem dut a terme,
perd, els valor resultants d’aquestes mesures s’han demostrat alta-
ment significatius en determinats camps d’estudi (per exemple, en
Iestudi experimental de la personalitat). M’estic referint a les an-
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ticipacions, els lapsus o pauses de descans involuntaries, el comput
de respostes erronies, 'index de variabilitat o V'index de consistén-
cia de resposta al llarg dels assaigs (a fi d’analizar les possibilitats
dels nous indicadors, es pot consultar Malapeira, 1987).

La recerca sistematica sobre el temps de reacci6 en psicologia
es pot centrar en cinc nuclis de treball:

1) Anilisi dels diferents factors sensorials que determinen els
temps de reaccié: intensitat de ’estimul, modalitat sensorial, dura-
cié de I’estimulacib, complexitat de I’estimul, combinacié d’esti-
muls intramodalitat i intermodalitat, etc.

2) Analisi de les caracteristiques de la resposta: resposta ma-
nual, dominincia manual, respostes paralleles i creuades, resposta
amb membres inferiors, respostes verbals, biaixos sistemaitics de
resposta, etc.

3) Temps de reaccid i preparacié del subjecte: importincia del
senyal previ, fixaci6 del preperiode o interval entre senyal i estimul,
preperiodes fixos i aleatoris, paper de la preparacié amb atenci se-
lectiva o tensié muscular, etc.

4) Temps de reacci6 d’eleccié: discriminacié d’estimuls 1 eleccié
de la resposta, nombre d’alternatives, probabilitat d’aparicié de I’es-
timul, freqiiéncia de la resposta, compatibilitat estimul/resposta,
temps de reacci6 d’eleccié i teoria de la informacié, etc.

5) Analisis sistematiques sobre factors personals i temps de re-
accié: establiment de diferéncies individuals en relacié amb I’edat,
el sexe, la intelligéncia, els estats de fatiga, les deficiencies senso-
rials 1 mentals, etc.

Els tipus de mesuraments que es plantegen en les recerques so-
bre el temps de reaccié sén de tres tipus:

o Temps de reaccié simple. Es el que transcorre entre la pre-
sentacié d’un estimul clarament definit i ’emissié d’una resposta
per part del subjecte:

E-R.

o Temps de reaccié complex o d’eleccié. Es pot referir a dos ti-
pus de tasques estandards diferents:

— Temps de reaccié complex de discriminacié d’estimuls. Es
el que transcorre entre la presentacié de diferents estimuls i 'emis-
si6 per part del subjecte d’una resposta a un d’ells (préviament de-
terminat), és a dir:
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E--
E,-R,
Es—-.

— Temps de reaccié d’eleccié de resposta. Implica la presen-
tacié de diferents estimuls i I’emissi6 per part del subjecte de di-
verses respostes en qué s’associa a cada estimul una resposta deter-
minada, és a dir:

E,-R,
E;-R;
E;—R;.

3.6.2. Factors o variables fonamentals

3.6.2.1. Factors relacionats amb I’estimul i la resposta

En relacié amb I’estimul, cal tenir en compte:

* Laintensitat de I'estimul. S’ha constatat amb freqiiéncia que
el temps de reaccié disminueix en augmentar la intensitat de I’esti-
mul (Pieron, 1945; Castaneda, 1968; Malapeira, 1982).

® La modalitat sensorial. El temps de reaccié, TR, esti en fun-
ci6é de la modalitat sensorial implicada, de manera que, amb algu-
nes limitacions, es pot establir un cert ordre del tipus:

TR auditius (140 ms) < TR tactils (150 ms) < TR visuals (180 ms)
< TR olfactius i gustatius (210-390 ms) < TR calorics (300 a 1200 ms)
< TR dolor (800 ms) (Brebner 1 Welford, 1980).

® La complexitat de lestimul. Ha de valorar-se la qualitat sen-
sorial (per exemple, la freqiiéncia de I’estimul aciistic, ja que es déna
una relacié complexa entre la freqiiéncia de I’estimul i el temps de
reaccid), la localitzaci6 de I’estimul, la superficie estimulada, Pesti-
mulacié monoaural/biaural o monocular/binocular, la duracié de
Pestimul, etc. Existeix una clara evidéncia empirica de la influéncia
d’alguns d’aquests factors, en el camp de 'audicié i de la visié.

En relacié amb els factors relacionats amb la resposta podem
comentar esquematicament:
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e El tipus i la complexitat de la resposta. La resposta de tipus
motriu és més rapida que la resposta de tipus verbal; la resposta
amb les mans és més rapida que la resposta amb els peus; sembla
que és més rapid deixar anar que estrényer una clau. A més, caldria
citar la influéncia que té I’amplitud requerida del moviment, la
comptabilitat estimul/resposta, la dominancia manual (existeixen
dades contradictories), etc.

e Els efectes de la practica. Ha de valorar-se en alguns casos la
importancia de la prictica, segons quins siguin els requeriments de
la tasca exigida al subjecte, la qual pot produir, en funcié del pro-
cediment experimental utilitzat, reduccions del 30% al 40% en el
temps de reaccié obtingut.

3.6.2.2. Periode preparatori o interestimular

La presentaci6 d’un senyal previ escurga, sense cap dubte, els
temps de reacci6. Es important la duracié de Pinterval de temps
que transcorre entre el senyal i I’estimul, és a dir, la duracié del pe-
riode preparatori, de manera que es pot parlar de temps optims. La
gran varietat de valors proposats, que va des de fraccions de segon
fins a 10-12 segons, ha d’interpretar-se atenent basicament, en la
meva opinio, a tres criteris:

1) Siel valor s’obté en experiments amb avantperiodes fixos o
aleatoris.

2) L’existéncia d’un senyal d’avis, el qual té un paper diferent
si es tracta d’un experiment de temps de reaccié simple o de temps
de reacci6 d’eleccié.

3) Les caracteristiques fisiques, tant del senyal d’avis com de
Pestimul.

L’ordre de les proves en temps de reaccié simple és important,
i aixi ho hem demostrat en més d’una ocasié.

Quant al temps de reaccié d’eleccid, en la valoracié dels efectes
seqiiencials cal tenir en compte quatre factors o parametres fona-
mentals (Kirby, 1980):

1) El nombre d’alternatives estimul/resposta.

2) L’interval de temps entre la darrera respostail’estimul segiient.

3) La compatibilitat de les disposicions estimul/resposta.

4) La probabilitat de repeticions i alternances de les diferents
parelles estimul/resposta.
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3.6.2.3. Caracteristiques individuals (estats o trets)

S’han estudiat sistemiticament una série de caracteristiques in-
dividuals en relacié amb els seus efectes sobre els temps de reaccié.
Entre els factors més ampliament estudiats, cal esmentar I’edat, el
sexe, les dimensions de la personalitat, el quocient intellectual (es
coneix com lestudi cronométric de la intelligéncia), determinats
quadres patologics (vegeu Nettelbeck, 1980), etc.

3.6.3. Caracteristiques fisiques de I’estimul i temps de reaccié

Com a exemple de les possibilitats que ofereixen els temps de
reaccié per a I’anilisi sensorial, presentarem a continuaci6 una sé-
rie de dades obtingudes en el nostre laboratori sobre la relacié en-
tre les caracteristiques fisiques de |’estimul auditiu (freqiiéncia i in-
tensitat) i els temps de reaccié.

3.6.3.1. Freqiiéncia i variabilitat dels temps de reaccié

En un estudi en que s’utilitzaren quatre valors de la freqiién-
cia (500, 1.000, 2.000 i 4.000 cps), trenta sub]ectes, disseny intra-
subjecte, dues sessions de registre, presentacié aleatdria de les
condicions i cent assaigs per condicid, vam obtenir uns resultats
que mostraven significativament que el temps de reacci6 varia en
variar la freqiiéncia de I’estimul auditiu, perd segons una relacié
complexa, dificil d’interpretar. Els temps de resposta foren:
298,735 ms (500 cps), 239,906 ms (1.000 cps), 250,532 ms (2.000
cps) 1296,199 ms (4.000 cps).

Davant dels resultats obtinguts, vam dissenyar un experiment
més ampli utilitzant deu valors de la freqiiéncia de ’estimul: des de
200 cps fins a 7.690 cps, amb un increment constant d’1,5 cps, que
comprenien, per tant, practicament tota la gamma de frequiéncies
més treballada de la percepcié auditiva humana. Totes les condicions
van ser aplicades a tots els subjectes dues vegades; els valors van ser:
200, 300, 450, 675, 1.020, 1.520, 2.280, 3.420, 5.120 i 7.690 cps. Els
resultats indiquen que les freqiiéncies extremes (200 i 7.690 cps)
donen temps de reaccié més llargs; s’observa una diferéncia en els
registres segons les sessions. Per tant, en general, existeix una rela-
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FIGURA 14. Relacié entre la freqiiéncia del so i el temps de reaccié.

ci6 entre la freqiiéncia de I’estimul auditiu i el temps de reaccié: el
temps varia en variar la freqiiéncia, perd la relacié no és simple, siné
que hi ha freqiiéncies a les quals es respon significativament més ra-
pidament; encara que la relacié no és lineal.

® Resultats generals
B Resultats 3a i 4a sessié
A Resultats 1a i 2a sessié

8
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N
8
T
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L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L
(4
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FIGURA 15. Temps de reaccié en millisegons en funcié de la freqiiéncia de
Iestimul.
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Tal com indiquen Green i Luce (1987), i confirmen les nostres
dades, el temps de reaccié en el camp auditiu depén més de la in-
tensitat de ’estimul que de la freqiiéncia.

3.6.3.2. Intensitat de ’estimul i variabiliat dels temps de reaccié

La relaci6 entre el temps de reaccié i la intensitat de I’estimul
auditiu és sistematica i es manté als diferents valors de freqiiéncia.
En general, el temps de reaccié disminueix en augmentar la inten-
sitat de I’estimul.

En un experiment vam utilitzar quatre valors de la intensitat
de I’estimul (30, 40, 50 i 60 dB), presentats aleatoriament a una
mostra de trenta subjectes. Els resultats sén clarament significa-
tius: 296,45 ms (30 dB), 253,53 ms (40 dB), 259,45 ms (50 dB) i
224,15 ms (60 dB). Com es pot veure, la diferéncia entre els dos
valors extrems de la intensitat és molt important, ja que implica
una reduccié del temps de reaccié de 72,05 ms.

En un nou experiment més complet, vam utilitzar deu valors
d’intensitat des de 30 dB fins a 75 dB, amb un increment constant
de 5 dB, vam fer analisis parcials i vam constatar una diferéncia al-

Temps [
(ms)

- 350
— 300
— 250

- 200

L
_Q//; 1 1 1 1

30 40 50 60
Intensitat de I’estimul (dB)

FIGURA 16. Temps de reacci6 en funcié de la intensitat de I’estimul.

118



La mesura psicologica de les sensacions

tament significativa entre els valors de I’estimul agrupats en dos
blocs (30-35-40 dB davant de 65-70-75 dB), que mostrava, a més,
que els estimuls consecutius que només es diferencien en 5 dB no
presenten diferéncies significatives en TR, mente que si que en pre-
senten quan la diferéncia és de 10 dB. Per tant, un valor critic per a
veure diferéncies en els temps de reacci6 davant d’estimuls auditius
és 10 dB. La relacié global entre els valors de la intensitat de I’esti-
mul i el temps de reaccié és pricticament lineal, perd el decrement
del temps és cada vegada més petit, fins que practicament no es
produeix en intensitat elevades. En linies generals, els nostres re-
sultats s6n similars als obtinguts per altres autors.

3.6.4. Discriminacié sensorial i temps de reaccié d’eleccié

Cal tenir en compte que, en parlar del temps de reacci6 d’elec-
c16, existeixen una serie de factors fonamentals en ’obtencié de les
mesures, com son:

— La probabllltat a priori de 'estimul. Davant d’una série dal-
ternatives, no és igual la situaci6 experimental quan totes elles sén
equiprobables o quan algunes tenen una freqiiéncia més alta que al-
tres; ’estimul més freqiient tindr3, dbviament, temps de reaccions
més curts.

— La compatibilitat estimul/resposta. La disposici6 d’estimuls
irespostes és un factor determinant dels temps de reaccié d’eleccid;
aixi, una disposicié altament compatible implicaria, 16gicament,
temps de reaccié més curts i un nombre menor d’errors.

— L’efecte de la grandaria del conjunt: el nombre d’alternati-
ves determina el temps de reaccié i la relacié que experimentalment
es confirma seria definida, amb alguns ajusts necessaris, per la llei

de Hick (1952):
TR =k log N,
on
TR = temps de reaccid,

k = constant que pot recollir les diferents modalitat sensorials,
N = nombre d’alternatives a presentar.
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La llei de Hick estableix, per tant, una relacié practicament li-
neal entre el temps de reaccié d’eleccié 1 el logaritme decimal del
nombre d’estimuls que s’utilitzen en cada sessié experimental.

En relacié amb la utilitzacié de la mesura del temps de reaccié
per a establir la relacié funcional entre temps i capacitat de discri-
minacié fisica entre estimuls, cal definir molt estrictament les ca-
racteristiques fisiques d’aquests.

En general, podem assenyalar que el temps de reaccié depén del
grau de semblanga o de diferéncia entre els estimuls presentats. Com
més similars siguin els estimuls, més llargs seran els temps de reaccié.
Podem treballar amb dos paradigmes experimentals basics:

a) Presentar dos o tres estimuls que varien entre si, per exemple,
en intensitat (tons de 20-25-30 dB) o en freqiiéncia (250-300-350
cps) 1 demanar al subjecte que doni una resposta diferent a cadascun
dels estimuls (per exemple, respondre amb la ma dreta al més feble o
al més greu, i amb la ma esquerra al més fort o al més agut).

b) Presentar una série d’estimuls i demanar al subjecte que res-
pongui solament al més fort o al més greu; implica un entrenament
previ amb els mateixos estimuls abans d’associar-los a la resposta.

Amb les dades corresponents a la relacié entre temps i discrimi-
nacié d’estimuls auditius, podem indicar que I'increment del temps
entre estimuls que difereixen en 16 cps o que difereixen en 4 cps (en
condicions d’execucié Optima) és en ambdds casos del voltant de
200 ms. Algunes de les dades que hem obtingut sén, per exemple, a
20 cps, TR =250 ms; a 15 cps, TR = 300 ms; a 10 cps, TR = 320 ms,
126 cps, TR =400 ms.

Cal tenir en compte que la tecnica del temps de reaccié s’aplica
amb valors dels estimuls superiors a la definicié dels llindars, absolut
o diferencial, ja que, en acostar-nos a aquests valors, els temps no so-
len ser facilment interpretables, a causa de la gran quantitat de res-
postes errdnies que déna el subjecte; a més, en aquest cas, els errors
tampoc sén facils d’interpretar (Pachella, Smith i Standvich, 1978).
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4. ELS SENTITS COM A
INSTRUMENTS DE MESURA

Xavier Tomas 1 Morer*

4.1. INTRODUCCIO

D’acord amb la seva definicid, els sentits sén aquelles facultats
que posseim els animals de rebre informacions de I’exterior mit-
jangant drgans especialitzats, que ens permeten de reaccionar da-
vant les variacions del medi que ens envolta.

Resten, doncs, a banda sentits no identificables amb cap organ,
com poden ser el sentit comu, el sisé sentit, el seny, etc., malgrat
que en una elaboracié posterior de la informacié rebuda pels sen-
tits, puguin tenir un paper important i fins i tot decisori.

A Pespécie humana, aquestes vies de comunicacié amb el mén
exterior corresponen a la vista, I’0ida, el gust, ’olfacte i el tacte, els
cinc sentits tradicionals que transmeten al cervell senyals especi-
fics que poden ésser interpretats per ell (sensacions) i que provo-
quen una resposta, reaccid, explicacié, plaer, etc.

Aquest conjunt sentits-cervell esdevé el primer i el més mera-
vellés instrument de mesura de qué hom disposa, amb capacitat no
solament de reaccionar davant un estimul extern, siné també d’a-
preciar la seva magnitud, comparar-lo amb patrons —a voltes me-
moritzats—, interpretar-lo, emetre un judici i, si molt convé, ac-
tuar en conseqiiéncia; un objectiu somiat per ’enginyeria de la
instrumentacié i per 'automatisme, els quals proven de reproduir
aquest procés amb la minima intervencié de I’home.

* Departament de Quimiometria, Institut Quimic de Sarria, Universitat Ra-
mon Llull, Via Augusta, 390, 08017 Barcelona.
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Encara que potser d’una manera simplista, és possible diferen-
ciar en aquest procés tres etapes ben definides (figura 1):

ESTIMUL
EXTERN —> SENTIT > CERVELL
Deteccié Mesura quantitativa Reaccié
Identificacié Interpretacié
Mesura qualitativa Judici
(Llindars de percepcid, (Escales, patrons,
saturacid, etc.) sensibilitat, etc.)

FIGURA 1. Etapes del procés de comunicacié: «Estimul-Sentit-Cervell».

— Una primera etapa, provocada directament per I’estimul
extern, que pot considerar-se com una etapa de percepcid i que,
amb una intervencié especial del cervell, condueix a la detecci6 de
Pestimul, a identificar-lo i, potser, a mesurar-ne la magnitud.

— Una segona etapa, en la qual, ja sense I'intervenci6 de
I’estimul extern, el cervell judica 1 interpreta la sensacié rebuda,
fent servir per a aquesta operacié tota la informacié que ha em-
magatzemat. Sovint, aquest judici o 1nterpretac10 fa ds dels re-
cords d’altres sensacmns, fins 1 tot no necessiriament rebudes
pel mateix sentit.

— Una tercera etapa, propiament cerebral, en la qual es pot
desfermar un procés de reaccié davant I’estimul rebut.

Com a instruments de mesura, les dues primeres etapes sén les
més interessants, ja que fan referéncia directa als aspectes qualita-
tius, quantitatius i d’interpretacid, caracteristics de tot procés de
mesura i d’analisi.

El primer element imprescindible en tot el procés és la presén-
cia (o abséncia) de I’estimul extern. Aquest estimul pot ésser fisic,
com és el cas de la vista, I'oida i el tacte, o bé quimic, com és el cas
de l’olfacte i el gust (figura 2).
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VISTA
FISIC oiDA
TACTE

ESTIMUL EXTERN

OLFACTE
QUIMIC l:
GUST

FIGURA 2. Tipus d’estimuls externs.

Deixant de banda tot el procés d’interaccié entre I’estimul i
I’6rgan sensorial afectat per ell, aixi com el procés de transmissié
del senyal generat fins al cervell, es produeix tot seguit una inter-
pretacié de la impressié rebuda, és a dir, hom té consciencia d’u-
na sensacid, encara que no s’hagi verbalitzat encara.

Es ja en aquest moment que el procés sensorial adquireix una
qualitat, una caracteristica que el fa diferent de qualsevol altre pro-
cés de deteccié i mesura. Amb la intervencié dels drgans sensorials
i el cervell de la persona s’introdueix un component subjectiu en la
valoracié i fins i tot en la mateixa definicié de la sensacié rebuda.
Pot dir-se que I'instrument de mesura interacciona amb I’objecte a
mesurar, cosa que no succeeix en una mesura convencional, pura-
ment fisica (longitud, temperatura, massa, etc.).

Tal vegada per aixd ha estat més ficil d’objectivar les sensa-
cions rebudes per aquells sentits en queé I’estimul és netament un
estimul fisic (llum/vista, so/oida, pressié/tacte) que no pas les cor-
responents a estimuls quimics (olfacte i gust), provocades per la in-
teraccié de certes substincies (volatils, solubles, etc.) amb les pa-
pilles gustatives o les mucoses nasals (figura 3).

La preséncia d’aquest component subjectiu, conseqiiéncia de la
diferent sensibilitat sensorial de cada persona i del procés d’apre-
nentatge seguit, fa que I’estudi de la mesura sensorial hagi de con-
siderar aspectes 1 dificultats que s6n absents en el cas de la simple
mesura convencional.
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Llum
Color
Imatge
VISTA
Olor OLFACTE OIDA So
Flaire Silenct
Soroll
Ritme
Aroma
GUST TACTE
Gust Tast Tacte
Textura
Temperatura
Palatabilitat

FIGURA 3. Sensacions associades als sentits.

Aixi, cal pensar a definir, si és possible, no ja unes unitats fo-
namentals a semblanga del sistema métric decimal, siné, i per co-
mengar, quina «magnitud» cal valorar quan hom flaira I’olor d’un
perfum, sent una musica, tasta un vi d’agulla de 'Emporda, prova
la textura d’un teixit o veu un cert to de color vermell.

També és important considerar com podem expressar les di-
feréncies de magnitud i de naturalesa de les sensacions. Sovint,
aquesta dificultat s’ha solucionat fent referéncia a una magnitud fi-
sica, com és el cas dels «sentits fisics» abans esmentats, perd el més
freqiient és Iis de termes vagues i relatius; aixi, parlem de «calent»,
«molt calent», «una mica calent», «temperat», etc., sense definir una
frontera ni de lluny precisa que diferencii aquests termes, 1 sabent, a
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més, que aquestes sensacions poden variar de I’hivern a I’estiu, i de
persona a persona.

L’estudi d’aquest sistema peculiar de mesura, d’aquestes esca-
les intuitives, ha estat abordat per la quimiometria i I’estadistica
dins ’ambit que s’anomena «teoria del conjunts difusos», que
constitueix un dels actuals camps d’estudi i recerca.

Una dificultat afegida la introdueix el fet de recérrer a termes
que corresponen a sensacions diferents per tal de qualificar-ne una
de concreta, com si admetés la possibilitat d’integrar, en una nova
sensacid, dues o més de rebudes per sentits diferents. Hom parla
d’«una miisica suau», d’«uns colors calents» o «freds», d’una «olor
verda», etc.

Un altre aspecte a tenir present és que 'instrument de mesura
—T’home— és tinic. Cada persona pot valorar de manera diferent
una mateixa sensacid, 1 definir els seus gustos i afeccions perso-
nals, que tampoc no sén estatics 1 constants, sin que depenen de
’estat d’inim en I'instant de rebre la sensacié, de ’educacié rebu-
da, etc.

Val a dir llavors que no cal amoinar-s’hi gaire, atés que tota
sensaci serd una valoracid subjectiva, tnica i potser irrepetible?
Com es pot explicar, aleshores, el fet que hi hagi modes, valo-
racions coincidents compartides per un gran nombre de persones?

Es aprofitant aquesta dificultat aparent que Iestadistica i la qui-
miometria, respectant les sensibilitats personals, ofereixen la possi-
bilitat de definir un nou instrument de mesura, que miren de fer
menys subjectiu: el grup d’assaig, també anomenat grup de degusta-
ci6 o, en anglés, panel.

Segons quin sigui I’objectiu, aquest grup és format per experts
(gurmets, perfumistes, tastavins, etc.), o bé per persones amb un
minim d’entrenament, que, de la manera més objectiva possible,
valoren una sensaci6 determinada i concreta.

Encara que d’una manera breu i resumida, i sense aprofundir
en els detalls, tot seguit s’exposen les caracteristiques o qualitats
que hom ha definit per a avaluar les sensacions, sense recérrer,
quan aixd és possible, a cap mesura instrumental, aixi com els fo-
naments que justifiquen 1’ds del grup de degustacié com a instru-
ment representatiu de mesura.

129



Del plaer dels sentits al plaer de les xifres

4.2. LA MESURA DEL COLOR

Juntament amb el reconeixement d’imatges, el color és potser
una de les sensacions més importants que ens procura el sentit de
la vista.

Com a conseqiiéncia de conéixer que I’origen d’aquesta sensa-
cié és el resultat de la interaccié de la radiacié electromagnética
(llum), de caracteristiques definides (intensitat, longitud d’ona),
amb la nostra retina, ha estat possible estudiar-la i mesurar-la amb
mitjans fisics 1 instrumentals.

L’estudi espectral ha permés de comprovar que la nostra reti-
na és sensible només a la radiacid electromagnética en un interval
estret de longitud d’ona, aproximadament des de 380 nm fins a
760 nm, que corresponen a les sensacions que anomenem color
violat i color vermell, respectivament.

Qualsevol radiacié dins aquest interval de longitud d’ona pro-
dueix a la retina la sensacié de color que és identificat com un dels
set colors espectrals simples 0 monocromatics: vermell, ataronjat,
groc, verd, blau, indi i violat, fet que hom constata experlmental-
ment tot veient I’arc de Sant Marti o reproduint I’experiéncia feta
per Newton I'any 1666, el qual féu incidir un feix de llum sobre un
prisma optic i en comprova la dispersié.

D’altra banda, la retina pot detectar tant I’abséncia de llum (fos-
cor) com I’abséncia de color (llum blanca o acromatica). El color és
també una qualitat, tant dels cossos transparents com dels opacs i dels
fluids térbols, i els veiem segons les caracteristiques de la llum que
arriba a la retina un cop ha estat reflectida o no absorbida per ells.

D’aqui es desprén facilment que el color d’un objecte depén de
les caracteristiques de la llum que I'illumina; aixi, un cos de color
verd a la llum blanca el veurem negre si és illuminat amb llum ver-
mella.

Aixd porta a considerar que els colors, com bé saben els pintors
des de I’antiguitat, es poden combinar per tal d’obtenir nous colors
de tonalitats diferents. Aquestes combinacions poden ser:

— Subtractives, quan el nou color és el resultat de I’absorcié o
substraccié de la llum dels colors inicials; aixi, el color resultant de
la barreja magenta, groc i cian és el negre, o de la barreja groc i cian
és el verd.

— Additives, quan el nou color és la suma dels colors de les
llums inicials. Aixi, la projeccié sobre una pantalla blanca d’una llum
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vermella, una de verda i una de blava déna com a resultat una
llum blanca. S6n aquests els color primaris de la llum (vermell,
verd i blau [RGB]).

La mesura i I’especificacié del color han seguit dues linies de
plantejament, sovint complementiries i fins i tot simultanies: I'ins-
trumental, fonamentada en el fenomen fisic, i la psicoldgica, basada
en |’efecte que produeix en la persona, en la sensacié de color.

Un dels primers intents d’especificar els colors va consistir a
aprofitar-ne la descripci6 alfanumérica, i, un cop descrits en nom-
bre suficient, a confeccionar un arxiu on restessin recollits els dife-
rents colors per a una posterior consulta. Aquests arxius, coneguts
per atles (Atlas Munsell, Color Index, etc.), poden contenir una
gran varietat de criteris de descripcid, des de la composicié quimi-
ca d’un colorant fins a un conjunt de paraules descriptives de la
sensacid.

Per a aquesta darrera opci6 cal tenir present que, junt amb
mots descriptius clars 1 precisos com groc, verd, llimona, etc., hom
pot trobar qualelcatlus com wu, ences, trist, apagat, etc., que cor-
responen a altres tipus de sensacions, no necessiriament visuals, o
també definicions complexes de colors com color d’ala de mosca,
de vi (blanc o negre?), de gos com fuig, d’ala de corb, de merda d’o-
ca, etc., o també multiplicitats en la descripcié com color verd gro-
g0s pallid i brut.

Un dels avengos importants es produeix I’any 1853 quan Grass-
mann enuncia el que seran les bases de la colorimetria, que resumi-
dament diuen que:

— L’ull pot detectar variacions o diferéncies de color degudes
a canvis en tres qualitats: longitud d’ona dominant, lluminositat o
brillantor i puresa.

— Llums d’igual composicié produeixen efectes iguals, sigui
quin sigui el seu efecte.

— Variacions graduals en la composicié d’una llum provo-
quen variacions graduals en la barreja de llums.

L’elaboracié d’aquestes teories de Grassman va fer possible
tant la colorimetria no instrumental (tubs Nessler) com la mesura
instrumental del color per a cossos transparents (llei de Lambert-
Beer) i opacs (llei de Kubelka-Munk) (figura 4).

Fent referéncia a I’espectre lluminés, un altre sistema emprat
per a mesurar i especificar un color ha estat ’anomenat triestimul,
proposat per la CIE I’any 1931.
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I,=0

Io I

Llei de KUBELKA - MUNK: Llei de LAMBERT - BEER:
R=1/1, A =-log (I/1,) = abc

FIGURA 4. Lleis de la colorimetria.

En aquest sistema, el color és representat per tres valors nume-
rics (coordenades) que corresponen a la integral de ’espectre en un
marge de longituds d’ona. Aquesta integral és funci6 d’un factor de
reflexi6 o de transmissié —segons si es tracta d’un cos opac o trans-
parent—, de I'illuminant i d’un factor de ponderacié.

Com a illuminant, la CIE en defineix tres, que corresponen a
la llum produida per un fil de tungste a 2854 K (illuminant A), el
mateix amb un filtre liquid (dues céllules de Davis-Gibson) a
4870 K (illuminant B) i el mateix illuminant pero6 a 6740 K (il-lu-
minant C).

Malgrat tots els seus avantatges, aquest sistema presenta dues
dificultats importants. La primera és la dificultat d’imaginar un
color a partir dels tres valors numérics de les seves coordenades,
1 la segona és que la diferenciaci6 visual és menor que la nume-
rica.
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Més a I’abast ha estat I’anomenat sistema de coordenades psicolo-
giques, sistema tridimensional on els colors es representen també a
partir de tres coordenades (figura 5):

Blanc
A
Groc
C
- -
Verd Vermell
T
D
C = Brillantor
D = Saturacié
Blau ToT
=To
\/
Negre

FIGURA 5. Coordenades tridimensionals del color.

— El to, o atribut que permet diferenciar el color groc del verd,
del vermell, etc.

— La saturacid, qualitat que permet diferenciar dos tons sem-
blants.

— La brillantor o claredat, com a caracteristica classificadora
de la lluminositat.

Tot color pot ésser representat, doncs, en aquest espai tri-
dimensional mitjangant les seves coordenades (to, saturacid, bri-
llantor).

El conjunt format pel to i la saturacié rep el nom de cromatici-
tat, i mitjangant una brillantor (claredat) predefinida i una ponde-
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racié psicologica adient es pot construir I’anomenat diagrama de
cromaticitat uniforme (uniform chromaticity scale), emprat amb
molta freqiiéncia en I’estudi del color, tant en recerca com en apli-
cacions industrials (figura 6).

380-410 —x

FIGURA 6. Diagrama de cromaticitat.

4.3. EL CLAVECI BEN TREMPAT

Juntament amb la vista i el tacte, ’'oida és un dels sentits ano-
menats fisics per rad de la naturalesa de I’estimul que produeix la
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sensacid, en aquest cas, les pertorbacions que les ones sonores pro-
voquen en el timpa.

Aquesta sensaci6 pot provenir tant de I’area del llenguatge —la
comunicaci6 oral, les paraules— com de la misica, que és com s’a-
nomenen els sons harmoénics—, o del soroll —si aquest so és in-
harmonic. L’abséncia de so s’anomena silenci, i respon a la no de-
teccié del so, no pas a I’abséncia d’ones.

L’estudi de les ones sonores ha estat un dels camps més desen-
volupats de la fisica (aciistica), i aixd explica que la mesura instru-
mental del so sigui avui relativament facil de realitzar.

Tanmateix, és possible d’explicar les sensacions sonores en
termes de la fisica del moviment ondulatori i mesurar magnituds
fisiques tradicionals com la intensitat, freqiiéncia, poténcia, etc.,
emprant unitats, miltiples i submaltiples propis d’un sistema
convencional de mesura, definits acuradament i amb noms propis
(Hz, kHz, MHz, dB, etc.).

Les caracteristiques fonamentals de tota ona sonora —ampli-
tud, freqiiéncia fonamental i harmoénics— permeten explicar i defi-
nir les tres propietats basiques de tot so: to, timbre 1 intensitat.

Hom anomena to, elevacié del to o tonalitat la freqiiéncia de la
vibracié fonamental o primer harmonic. La seva unitat de mesura
és la unitat de freqiiéncia, és a dir, I’herzt (Hz).

El marge de tons que I’oida humana pot detectar cobreix, apro-
ximadament, des de 15 Hz fins a 20.000 Hz, que corresponen res-
pectivament als limits dels sons greus i dels sons aguts.

En el mén de la musica, i abans que es pogués mesurar la fre-
qiiéncia d’una ona, es va establir el sistema de notes i octaves, com
una via per a mesurar el to.

Aixi, la primera octava que es defineix, la més greu, correspon,
en termes actuals, a les freqiiéncies segiients: do (16 Hz), re (18 Hz),
mi (20 Hz), fa (21,3 Hz), sol (24 Hz), la (26,6 Hz), si (30 Hz); les
altres escales s’obtenen multiplicant per un nombre natural aques-
tes freqiiéncies basiques.

Com a to patré internacional, hom defineix el d’un diapasé
que vibra a 870 Hz, que correspon a un la.

Obviament, aquest sistema correspon al definit en el mén occi-
dental, i triant altres espaiats de freqiiéncies entre notes s’obté un al-
tra gamma musical.

A més d’aquestes notes (freqiiencies) diguem-ne «basiques», es
consideren també els semitons o tons intermedis entre dues notes,
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que en nomenclatura musical corresponen al bemoll i al sostingut
o diesi.

Existeixen dues possibles definicions dels semitons. Segons la
primera, es considera una octava dividida en dotze semitons, 1 la fre-
qiiencia s’obté multiplicant la de la nota corresponent per I’arrel
dotzena de 2. Aixi, si partim d’un la a 435 Hz, la freqiiéncia del la
sostingut ser3 de 460,87 Hz.

L’altra possibilitat, emprada pels profesionals de la muisica,
considera que la diferéncia entre dos tons és formada per nou
comes, un sostingut apuja cinc comes la nota inferior, i un be-
moll abaixa cinc comes la nota superior. En conseqiiéncia, segons
aquesta definicid, un la sostingut és més agut que el segiient si be-
moll.

Una segona caracteristica del so és 'anomenada timbre, i cor-
respon a la qualitat diferencial entre sons produits per diferents
instruments. Aixi, no és el mateix so un la d’un violi que el mateix
la €n una tenora O €n una trompeta.

El timbre s’explica, en termes d’acistica, com el conjunt
d’harmonics que acompanyen la freqiiencia fonamental. Obvia-
ment, si no hi ha harmonics, el to 1 el timbre d’un so coincideixen.

En termes més simples, el timbre qualifica el so, bé per I'ins-
trument que el produeix, bé per adjectius com nasal, metallic, etc.,
1 és també el responsable del que anomenem color d’un so, i aixi
mateix de la ressonancia.

La tercera caracteristica d’un so és la seva intensitat, que és
potser la més facil d’interpretar en termes fisics, ja que correspon
simplement a I'amplitud de la freqiiéncia o, si es vol, a la poténcia
del so. Musicalment, aquesta intensitat del so es representa amb els
termes italians pianissimo, piano, mezzoforte, forte, fortissimo, etc.,
conceptes difusos amb fronteres qualitatives, subjectives i poc de-
finides.

La combinacié de sons elementals pot tenir lloc de dues mane-
res diferents, bé produint simultiniament el sons (acord), o bé
fent-los sonar de manera seqiiencial en el temps (arpegi, melodia,
etc.).

Des d’un punt de vista cientific, ’acord és explicable si hom el
considera com la suma de sons elementals (tant de les freqiiencies
elementals com dels seus harmonics); aixi, d’acord amb les lleis del
moviment ondulatori, hom pot predir les caracteristiques fisiques
d’un acord, encara que no sigui harmonic o agradable de sentir.
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La confeccié d’un arpegi o d’una melodia no és tan simple com
és el cas d’un acord. Obviament, comporta unes caracteristiques
especials que fan de la composicié més elemental tot un art.

Dues caracteristiques més a tenir presents son el ritme i el tem-
po d’una serie de sons, és a dir, caracteristiques que apareixen quan
combinem seqiiencialment un conjunt de sons.

En termes musicals, el concepte de ritme va unit al compasia
la durada de cada nota, i és sorprenent que el sistema de mesura
emprat d’antuvi hagi estat un sistema de poténcies de dos (rodona,
blanca, negra, corxera, semicorxera, fusa i semifusa), en lloc d’un
sistema decimal tan propi en altres camps de mesura.

En el llenguatge, el ritme de les sillabes, juntament amb la
rima, déna lloc a la poesia i a les diferents formes que pot presen-
tar un poema. Hom parla llavors de la métrica de les paraules, la
metrica d’un vers, etc.

Finalment, cal considerar també el zempo d’una composicié de
sons, és a dir, el nombre de sons fonamentals per unitat de temps.
En notacié musical, hom assigna una nota fonamental (pulsacic)
juntament amb el nombre de notes fonamentals per minut, i aixi es
defineix la velocitat —el tempo— d’execucié dels sons que formen
la composicié. .

4.4. A LES PALPENTES

Malgrat ésser el tacte el tercer sentit en qué la sensacié és produi-
da per un estimul fisic, és també un dels sentits en qué la interpreta-
ci6 1 la mesura de les sensacions s6n menys sistematitzades, sobretot
si es compara amb la resta de sentits fisics, com ara la vista o ’oida.

Tal vegada sigui explicable aquesta manca de sistematitzacié si
es tenen presents les connotacions especials d’aquest sentit.

En primer lloc, el tacte és un sentit que sovint emprem conjun-
tament amb ~ltres, de manera que les sensacions tictils completen
o complementen les rebudes pels altres sentits, i formen el que po-
driem anomenar una «sensaci composta», que dificulta I’estudi de
la sensaci6 purament tactil.

Potser solament aquelles persones mancades dels altres sentits,
com és el cas dels cecs —I’exemple més pregon—, han sabut des-
envolupar en tota la seva potencialitat el sentit del tacte. Per a la res-
ta de persones, és un sentit secundari, i una bona prova de la man-
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ca d’exercici conscient d’aquest sentit és la manca d’encert a ’hora
d’interpretar sensacions purament tactils, sense I’ajuda, per exem-
ple, de la vista.

Una dificultat afegida per a I’estudi d’aquest sentit és la multi-
plicitat i diversitat de sensacions que es poden rebre per aquesta via.

Hom pot, per tacte, adonar-se de la consisténcia d’un cos (si és
dur o tou, flexible o rigid), del seu pes (lleuger, pesant), de I’estat fi-
sic (solid, liquid), de la seva fluidesa (viscositat), de la seva rugosi-
tat, de la seva forma, del seu volum, si és suau o raspds, etc. Si la
sensacié tictil es complementa amb el sentit de ’equilibri, hom pot
fer-ne la situacié espacial (lluny, a prop, vertical, horitzontal, etc.).

Aquestes sensacions podrlen, ni que fos d’una manera 51mphs-
ta, relacionar-se amb la pressié que exercim quan toquem un cos i
amb la resposta que rebem. L’estimul es produeix a les céllules
sensibles situades a la pell, i som capagos d’interpretar i mesurar
tant la pressié com la friccié, etc.

També, perd, podem sentir per tacte la temperatura d’un cos.
Podem interpretar si un cos és calent, fred o temperat, conceptes
relatius i difusos, ja que depenen tant del cos que toquem com de
I’entorn i de I'instrument de mesura.

A una mateixa temperatura, un cos pot sentir-se calent a I’hi-
vern, i fred, o si més no fresc, a ’estiu; si el tacte va acompanyat de
la visié del cos, tindrem tendéncia a considerar més calent un ob-
jecte vermell que un de blau, un de fusta que un de metillic, etc.

En el cas del tacte, I'instrument de mesura no resta com un
simple instrument passiu, com actuen la retina o el timpa, per
exemple, sind que pot interaccionar amb el cos objecte de mesura.

Per moltes vegades que mirem una tovallola de ris de color verd,
el seu color verd no canviar; ara bé, la seva textura, la seva suavitat
anird modificant-se a mesura que en fem Us. La suor, el greix, la hu-
mitat, la pols, que dipositem en el moment de tocar la tovallola van
modificant les seves propietats tactils i, per tant, la sensacié produida.

A més, el sentit del tacte no és tan localitzat com la vista 1 I’oi-
da, sind que és estes per tot el cos de manera no uniforme, és a dir,
amb diferents llindars de percepcid, amb diferent sensibilitat en-
front dels estimuls.

Com podem definir, en aquestes circumstancies, una magnitud
i unes escales de mesura? Certament, és una tasca dificil que sovint
se soluciona emprant un sistema de comparacié amb uns «pa-
trons» preparats per a aixd o bé memoritzats.
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Pot semblar que el tacte sigui un sentit «menor», secundari, di-
ficil de sistematitzar i poc de fiar. Malgrat totes aquestes caracte-
ristiques poc encoratjadores, tots el valorem quan, per accident,
ens manca, i la nostra salut ha estat, tard o d’hora, judicada per una
interpretacié tactil, el tacte que en medicina hom segueix emprant
com una valuosa eina de diagnosi.

4.5. EL SECRET DEL GURMET

El sentit del gust és localitzat a la cavitat bucal, essencialment a
la llengua, i respon als estimuls provocats sobre les papilles gusta-
tives per algunes molécules de la substancia tastada.

El fet que la sensaci6 produida, el gust d’una substincia, si-
gui una conseqiiéncia de la interaccié amb les papilles de certes
molécules fa que sigui, juntament amb ’olfacte, un dels sentits
anomenats guimics.

L’estudi de com es produeix aquesta interaccié ha donat lloc a
diverses teories, totes elles incompletes, que fan d’aquests dos sen-
tits els més dificils de sistematitzar, o si més no, sén els que tenen
una interpretacié menys estructurada si hom els compara amb els
sentits fisics.

Aixi, entre d’altres, hom ha donat I’explicacié de la interaccié
com un efecte que es produeix per encaix entre la moleécula i la pa-
pilla, és a dir, una interpretacig estérica.

Només certes molecules, amb una forma i un volum que en-
caixin en les papll les podrlen, segons aquesta interpretacid, pro-
duir la sensacid de gust, i és immediat pensar en I’existéncia de
papilles especialitzades que responen a un cert tipus de molécu-
les i, per tant, produeixen una sensacié especifica.

Malgrat que aquest punt es confirmi, i a la llengua hi hagi zo-
nes sensibles a un determinat gust majoritariament, aquesta teoria
no explicaria per qué molécules totalment diferents produeixen la
mateixa sensaci6 gustativa, com és el cas del sucre i els edulcorants
artificials (sacarina, monoglicirricinats, ciclamats, etc.).

Hom pensa tot seguit en una explicacié fonamentada en la dis-
tribuci de cirregues electroniques a la molécula, fet que implica
Pexisténcia d’un certs patrons electronics de gust, només recog-
noscibles per un determinat tipus de céllules.

La manca d’una explicacié tan contundent com les de qué dis-
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posem per a la vista o I’oida, no ha dificultat, perd, poder definir
unes sensacions basiques, si més no de referéncia, que sén: el gust
icid, que correspon al gust d’una solucié diluida d’acid acetic; el
gust amarg, o gust d’una solucié diluida de clorur de potassi; el gust
dolg, no cal dir que sera el d’una solucié diluida de sucre, i el gust sa-
lat, que correspon al d’una solucié de clorur de sodi. Hi ha qui
també considera com a gust basic que s’ha d’afegir als quatre fona-
mentals el gust metallic o gust (?) d’un metall.

Aquesta definici6 de les quatre o cinc sensacions gustatives ba-
siques sembla, perd, ésser molt lluny de la realitat que cada dia ex-
perimentem. I és que no sembla gens ficil definir, només en fun-
ci6 d’aquestes sensacions basiques, el gust d’una costella a la brasa,
d’un rovell8, d’un vi blanc d’Alella o d’un bon xampany del Pe-
nedes.

Aquesta dificultat neix del fet que el gust és un sentit que so-
vint emprem conjuntament amb els altres sentits. Aixi, parlem del
tast, la textura o la palatabilitat quan volem expressar la sensacié
produida conjuntament pel gust i el tacte (un tall tendre, mel6s, ei-
xarreit, etc.). No valorem exactament pel mateix una costella a la
brasa o un rovell6 a la llosa ben calents que uns de malauradament
freds.

Parlem de I’aroma (alld que en anglés hom diu flavour), quan
unim al gust la sensacié produida per I’olfacte en detectar I’olor per
la cavitat nasal, aroma que pot arribar a ésser totalment diferent del
que sentim per inspiracid a través dels conductes nasals.

Fins i tot I’oida pot unir-se a una sensacié de gust. El so crui-
xent o no d’una patata fregida, o una galeta, és un avis de quina sera
la sensacié de textura posterior.

L’educacid, juntament amb |’entrenament per tal de sentir i in-
terpretar aquest conjunt de sensacions, és una caracteristica propia
d’un gurmet. Aquest ampli ventall de sensacions proporciona al
sentit del gust una connotacié de plaer, més enlla de la simple fun-
ci6 de subsisténcia o de relacié social.

4.6. L’ENCIS DEL PERFUM

Juntament amb el gust, I’olfacte és un sentit quimic, ja que la
sensaci6 d’olor és produida per la interaccié de molecules volatils
amb les céllules que formen la pituitaria.
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Les teories que s’han elaborat a fi d’explicar la sensacié d’olor
han seguit els mateixos trets que les relatives al gust, i, com aques-
tes, resulten també incompletes.

Una caracteristica especial de I’olor és que les molecules res-
ponsables de I'interaccié han de ser volatils, és a dir, han de poder
arribar a la pituitiria.

La diferent «velocitat» amb queé aquestes molecules arriben i
produeixen la sensacié fa que sigui possible de diferenciar en tota
olor, especialment en el cas del perfum, tres caracters ben definits.

Aixi, hom parla de cap d’un perfum com la sensacié primera
que aquest perfum provoca, i que respon a la interaccié de les
molecules més volatils que constitueixen el perfum. Aquesta sen-
saci6 és la responsable del caricter fresc d’una olor, 1 acostuma a
desapargixer en un temps no gaire llarg.

Un segon caracter és el cos o la base del perfum, que correspon
a la sensacié que resta un cop ha desaparegut el cap. Hom pot
considerar aquest cos com la veritable olor del perfum, encara que
no hi hagi una frontera precisa que estableixi quan es passa de sen-
tir una sensacié de cap a una sensaci6 de base.

El tercer caricter és la cua del perfum, la sensaci6 produida per
les molécules menys volatils, que sén detectades un cop ha desapa-
regut ja el cos de I’olor, i és el que fa que hom qualifiqui una olor
com a fixa o calida.

Obviament, el conjunt d’aquestes tres caracteristiques formen
la flaire o I’olor propia d’un perfum, per bé que generalment siguin
diferents, ja que responen a la interaccié de molécules diferents, de
substancies quimiques diferents.

Val a dir en aquest punt que una esséncia basica, un oli essen-
cial de farigola, com a exemple, pot estar formada ficilment per
més d’un centenar de composts quimics diferents, en unes propor-
cions caracteristiques, i que un perfum o una olor generalment és
format per la mescla de diferents olis essencials en proporcions
també diferents.

Les possibilitats, doncs, de combinacié i de sensacions que
hom pot arribar a obtenir s6n pricticament infinites, i com a con-
seqiiéncia, la dificultat a ’hora de caracteritzar sensorialment una
olor resulta extraordiniria.

L’art de saber confeccionar una olor predefinida, I’art de saber
combinar acuradament mescles d’olis essencials (d’altra banda, pro-
ductes generalment naturals i, per tant, de composicié no estric-
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TAULA 1

Descriptors semantics del gust i 'olor més emprats

Acid Farratge Molsa d’alzina
Afruitat Fenol Oliés

Agre Fermentat Opoponac
Albercoc Flor de taronger Oriental
Aldehidic Floral Pa

Algues Flors exotiques Pebre

Alaci Fongs Pell de poma
Almesc Fonoll Pera

Ambre Formatge Petitgrain
Ametlla Fronda Pi

Ametlla amargant Fullam Picant
Animal Fulles de violeta Pinya tropical
Anis Fumat Platan

Arg blanc Fusta Pols

Arrels Gardenia Préssec
Avellana Gasés Pruna
Balsamic Gerani Quimic
Bergamota Gerd Quinona
Bodega Gespa Quitra
Bolet Gessami Rave

Cacau Gla Raim

Cafe Greix Ranci
Camfora Heliotropi Rosa
Caramel Herbaci Rom

Ceba Hibisc de mesc Salvia

Cera Ilang-Ilang Senet de I’{ndia
Cinamic Jacint Sofre

Cirera Lila Tabac

Citric Lliri Taronja
Coco Lliri de Floréncia Te
Cogombre Maduixa Terra

Col Mandarina Vainilla
Conyac Medicinal Vegetal
Cremat Mel Verd
Cremés Menta Vi

Cuir Metallic Violeta
Cumarina Mimosa

Escorga Molsa

tament constant), és I’art del perfumista, ofici que hom aprén ex-
perimentalment i que requereix unes qualitats, olfactives, una sen-
sibilitat especial.

142



Els sentits com a instruments de mesura

Aquesta complexitat fa també que el llenguatge emprat a I'ho-
ra de verbalitzar les caracteristiques d’una olor sigui molt difis, es
complementi amb altres sensacions (hom parla de notes verdes,
tons afruitats, etc.) i que no s’hagi arribat a establir un conjunt d’o-
lors de referéncia, com ha estat possible per a altres sentits.

Hom fa servir paraules, anomenades descriptors, per tal de do-
nar un reflex de la sensacié. Aquests descriptors han estat recopi-
lats (Arctander) i constitueixen una guia per a la definicié semanti-
ca d’una olor.

A tall d’exemple, i com a mostra de la seva diversitat, a la taula
1 es resumeixen els cent vint-i-un descriptors més emprats.

4.7. UN INSTRUMENT DE MESURA FET DE PERSONES

Quan hom prova de fer una mesura sensorial, principalment
relacionada amb el sentit del gust o de I’olfacte (a voltes també amb
el tacte), que reflecteixi totes les caracteristiques peculiars de cada
sentit i les connotacions subjectives de les persones que experi-
menten la sensacid, hom fa servir el grup de degustacié o, emprant
el terme anglés popularitzat, el panel de prova.

L’instrument de mesura és, doncs, format per un grup de per-
sones, que poden ésser expertes o no, les quals, enfront d’un ma-
teix estimul sensorial, emeten un judici concret i especific.

El fet que les persones que formen el grup siguin expertes o no
depén dels objectius que es pretenguin assolir amb I’assaig. Un
grup. d’experts pot emetre un judici més «qualexcat» molt més
precis, i valorar caracteristiques sensorials propies de qui té una
sensibilitat més desenvolupada, encara que aixd no sigui represen-
tatiu del que la majoria de les persones poden expressar.

Si I’objectiu és, perd, obtenir una opinid representativa de la ma-
joria, aleshores el grup sera format per persones no expertes, per bé
que amb un minim d’entrenament en el tipus de prova que es realitza.

Malgrat que I’operacié de demanar un judici pugui semblar
molt simple, el fet de voler garantir una objectivitat fa que calgui
prendre certes precaucions en tot el procés. Aixi, cal garantir la
inexisténcia de factors externs que puguin condicionar la resposta,
tant de manera conscient (prejudicis, opinions externes, etc.) com
inconscient (redacci6 del qiiestionari, ordre de presentacié i retola-
ci6 de les mostres, condicionament del lloc d’assaig, etc.).
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Tanmateix, cal garantir la constancia en la percepci6 de la sensa-
ci6 provada. Es necessari estudiar com es pot tornar el sentit exercitat
a la seva situacié de repos per tal de poder efectuar, si cal, repeticions
de la degustacié partint d’estats sensorials el més semblants possible
entre ells (ventilacié de la sala, aigua per glopejar, rentat de mans, etc.).

Els tipus de proves més emprades per un grup de degustaci6
poden classificar-se en qualitatives o de detecci6 i quantitatives o
de puntuacié.

En una prova de puntuacié hom presenta a cada persona un se-
guit de mostres diferents, per la composicié o per la naturalesa, i es
demana una ordenacié o una puntuacié en funcié de la intensitat de
la sensacié que produeixen, per tal de poder concloure si existeixen
difereéncies significatives entre les mostres.

Evidentment, cal tenir molta cura a I’hora de definir exacta-
ment quina és la sensacié que s’ha de valorar, aixi com P’escala de
puntuacié o d’ordenacié (limits, intervals, etc.). Molts cops, dins la
realitzacié de la prova s’inclou una mostra de referéncia fisicament
present, a la qual es pot recérrer en cas necessari.

El tractament estadistic de les respostes permet d’obtenir un
valor o una conclusié representatius de I’opinié del grup. Per a
aquest tractament, existeixen diferents tipus de proves estadisti-
ques que depenen del tipus de resposta demanada. Generalment es
tracta de proves no paramétriques, d’ordenacid; la més emprada de
totes és ’anomenada prova de Kramer.

Finalment, les proves qualitatives pretenen detectar diferéncies
entre mostres. La prova més comuna és I’anomenada prova trian-
gular, que consisteix a presentar tres mostres, dues d’iguals i una
de diferent, i demanar quina és la diferent.

Aquesta és una situacié tipica d’aplicaci6 de la distribucié bi-
nomial, amb una probabilitat elemental d’encert aleatori igual a
1/3, i és possible de calcular la probabilitat que es produexi un
nombre determinat d’encerts purament a ’atzar per al conjunt del
grup de degustacié.

Hom considerara una diferenciacié significativa quan es pro-
duexi un nombre d’encerts que seria poc probable de donar-se per
casualitat (a ’atzar). Aixi, en un grup de deu persones, la probabi-
litat que, per casualitat, es produexin deu encerts és de 0,000017, és
a dir, que, si s’han produit, només hi ha una possibilitat de disset
cops entre un milié que hagi estat a I’atzar, i hom conclourd que
existeix una diferéncia significativa entre les mostres.
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5. I’ART DEL MESURAMENT:
EXACTITUD I PRECISIO
DE LES MESURES

Enric Casassas i Simé

Si I’experimentador que ha d’obtenir la mesura d’una propietat
d’un sistema fa el mesurament repetidament emprant sempre la ma-
teixa mostra, obté cada vegada resultats que difereixen entre ells,
encara que hagi mirat de treballar amb la maxima cura segons les re-
gles del millor art i en condicions inalterades tot al llarg dels mesu-
raments. Si les mesures s’obtenen després de sotmetre la mostra a
una série d’operacions quimiques o fisiques diverses (molturacid,
disgregacié, insolubilitzacié icida, precipitacid, filtraci6, rentatge,
dessecacid, etc.), les diferéncies entre les mesures obtingudes poden
arribar a ésser de consideracid; si s’obtenen directament en una sola
operacié per lectura de la posicié d’una agulla indicadora damunt
d’una escala graduada, o de la posicié del menisc d’un liquid da-
munt de P’escala, o per lectura de la posicié del trag de la ploma d’un
aparell enregistrador sobre el paper millimetrat de I’enregistra-
ment, les diferéncies entre mesures poden reduir-se a les de la dar-
rera xifra significativa, la que correspon a una fraccié de divisi6 de
Pescala, interpolada a ull. Si s’ha treballat amb prou cura, cap d’a-
questes diferéncies pot ésser assignada a cap causa concreta; podri-
em dir que s’originen per I’accié simultinia d’aquella infinitud de
causes concurrents desconegudes que coneixem amb el nom tan
senzill d’atzar. Generalment, I'experimentador calcula la mitjana
aritmética de tots els valors numerics obtinguts en els mesuraments,
1 s6n les diferéncies entre els valors obtinguts i la seva mitjana, di-
feréncies que denomina errors aleatoris de mesura, allo que sotmet
a tractament. En relacié6 amb aquests errors aleatoris es poden fer
dues hipdtesis que sén tan logiques que sembla que haurien d’estar
fora de tota discussié (encara que, com veurem després, no ho es-
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tan), i que sén la base del tractament que en féu C. F. Gauss per al
cas de disposar d’un nombre de mesures molt gran, diguem d’un
nombre que tendeix a infinit: 4) les diferéncies positives i les nega-
tives del mateix valor absolut sén igualment probables; b) les di-
feréncies grans sén menys probables que les petites. La hipotesi 4
ens diu, doncs, que en calcular la mitjana d’un nombre prou gran de
mesures, les diferéncies individuals entre elles s’anullaran i la mitja-
na resultard exempta d’aquests errors aleatoris. Per tant, des d’a-
quest punt de vista, serd bo, sempre que s’hagi de fer un mesura-
ment, de fer-lo repetidament un nombre gran de vegades i de
donar-ne com a resultat la mitjana aritmética. Veurem més enda-
vant de quina manera s’ha de tractar el cas en qué no s’ha realitzat
un nombre prou gran de mesuraments.

Pot océrrer que la mitjana obtinguda d’un nombre molt gran
de mesuraments repetits coincideixi amb el valor real de la magni-
tud que hom mesura, o que no hi coincideixi, cas que, en principi,
és el més freqiient. La diferéncia entre aquest valor real i la mitjana
aritmética de les mesures rep el nom d’error determinat; és un error
assignable a causes concretes que si no coneixem hem de trobar,
per tal de fer tots els possibles a fi d’eliminar-les. Cada mesura in-
dividual aillada conté aquest error determinat en addicié als errors
indeterminats o aleatoris comentats abans; aixi, la diferéncia entre
cada mesura aillada i el valor real déna un «error total» que és la
suma de P’error determinat i un d’aleatori. De quina manera po-
drem donar per conegut el valor real (que és precisament la incog-
nita objecte del mesurament) per tal de sotmetre a tractament els
errors determinats és un tema que ocupara part del capitol present.

Un procediment d’analisi, aplicat a una mostra donada un
nombre 7 de vegades, en qué 7 és un nombre no gaire gran, déna
una colleccié de resultats la mitjana aritmética dels quals difereix
del valor real en una quantitat, el biaix del procediment. Si parts ali-
quotes de la mateixa mostra s6n analitzades pel mateix procedi-
ment, també n vegades, a cadascun dels laboratoris diferents d’un
conjunt cooperant, tots ells de competéncia contrastada, obtenim
una dispersi6 diferent dels resultats individuals de cada laboratori
i també una mitjana diferent a cada laboratori. Aquesta darrera di-
ferira del valor real en una quantitat que designarem biaix del la-
boratori.

Podem introduir ara dos conceptes basics que defineixen la
qualitat d’'una mesura: I’exactitud i la precisié. Aquesta darrera és
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donada per un parametre que expressa la dispersié dels resultats
individuals al voltant del seu valor mitja. Si admetem que les di-
feréncies entre els resultats individuals i la seva mitjana, o sigui, els
errors aleatoris, es presenten d’acord amb la llei de distribucié
normal de Gauss, el parimetre que hom haura d’adoptar per a ex-
pressar la dispersi6 dels resultats és la seva desviacié quadritica
mitjana. Aqui es produeix ’anomalia semantica que la precisié és
més gran com més petit és el valor numéric del parimetre que ex-
pressa la dispersi6 de les mesures individuals. Si s’han obtingut di-
verses mitjanes, per exemple 7, a partir de 7 grups iguals de mesu-
res individuals, hom troba que els valors de les mitjanes també es
distribueixen segons la llei de la distribucié normal, perd, logica-
ment, la seva precisié és superior a la de les mesures individuals. Si
la desviacié quadratica mitjana d’aquestes és s, la de les mitjanes és
s/Vn.

La distribucié normal correspon a una «poblacié» que conté
un nombre de mesures individuals que tendeix a infinit. Amb
aquesta poblacié definim un valor veritable de la mitjana aritméti-
ca, i, 1 un valor veritable de la precisid, la desviaci6 quadritica mit-
jana, 0. Si només disposem d’un nombre finit 7 de resultats, només
podrem aconseguir disposar d’estimacions d’aquells parimetres, X
per alamitjanais="V X (x;—%)*/ (n 1) per a la dispersié.

Si en lloc de treballar directament amb els nombres obtinguts
com a resultat dels mesuraments, x;, restem de cadascun d’ells el seu
valor mitj3, x; — %, obtindrem els valors dels errors aleatoris, els
quals es distribueixen normalment, amb la mateixa desviacié
quadratica, al voltant del valor central zero. Si volem representar
graficament la funcié de distribucié d’aquests errors, els prendrem
en abscisses, mentre que prendrem en ordenades la probabilitat
d’obtenir cada valor particular de I’error, o, el que és el mateix, la
seva freqiiéncia de presentacié. Els errors aleatoris i llur desviacié
quadritica tenen les mateixes dimensions que la magnitud que ha
estat objecte de mesura. Si volem «normalitzar» la corba de distri-
bucié i fer-la independent de les dimensions de qualsevol unitat de
mesura, dividim cada error per la desviacié quadratica de la pobla-
cid, (x; — X)/s = z, 1 és aquesta variable z la que prenem ara en abs-
cisses. Aleshores una mateixa corba ens serveix per a representar
tots els sistemes de nombres que es distribueixen normalment, i és
a partir d’aquesta funcié normalitzada que sén calculats els valors
de probabilitat que donen les taules (i que es podrien avaluar a par-
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tir de Iarea sota la corba), siguin els de la probabilitat global de
trobar un error entre zero i el valor z;, i aleshores tindrem les tau-
les «d’un sol costat», siguin els de la probabilitat de trobar-lo entre
—z; 1 +2;, 1 aleshores tindrem les taules «de dos costats».

En lloc d’expressar la precisié d’un grup finit de 7 resultats
mitjangant la seva desviacié quadratica mitjana, ha esdevingut fa-
miliar entre els quimics analistes expressar-la mitjangant els inter-
vals de confianga corresponents. Un interval de confianga, enclds
entre dos extrems donats per dos valors particulars de 'error,
simétrics a banda i banda de la mitjana, se sol expressar pel pro-
ducte de la desviacié quadratica (o de I’estimacié d’aquesta calcu-
lada a partir d’un nombre 7 petit de resultats) per un factor k que
correspon a un cert nivell de confianga o de probabilitat. Aquest
nivell de probabilitat es fixa arbitrariament, segons convingui, i cor-
respon a la probabilitat que un valor concret de I’error d’una me-
sura aillada caigui dins de I'interval de confianga fixat. Com més
alta es vol que sigui la probabilitat, més ample resulta ’interval que
s’ha de prendre (o sigui, més gran ha d’ésser k); com més petit és el
nombre de mesuraments que han participat en el calcul de la mitja-
na i de la desviaci6 estandard, més insegures sén llurs estimacions i,
en conseqiiéncia, també ha de resultar més ample I'interval neces-
sari per tal d’assegurar el nivell de probabilitat establert. Aquestes
consideracions, que determinen el valor del factor k&, sén contin-
gudes en la distribucié de I’anomenada t de Student, els valors de la
qual es troben tabulats en funcié dels dos parimetres, el nivell de
probabilitat i el nombre de mesuraments implicats. D’aquesta ma-
nera, es podran donar els resultats d’una analisi expressant-ne un
interval de confianga o interval de tolerancia estadistica, X + ks,
dins del qual existeix una probabilitat P prefixada (per exemple,
una probabilitat d’un 95 %, és a dir, de 19 casos favorables davant
20 casos totals), sigui continguda una fraccié donada dels resultats
(per exemple, el 90 %).

Si la distribucié de la poblacié dels resultats d’un procés de me-
surament és del tipus «<normal» o «gaussia», I'interval u + o inclou
aproximadament 2/3 dels resultats, I’interval u + 20 n’inclou apro-
ximadament el 95 %, 1 'interval p + 30, €l 99,7 %. Quan w1 o sén
substituits, respectivament, per llurs estimacions x i s, correspo-
nents a una mostra amb un nombre finit de dades, per tal d’en-
cloure dins els intervals X + ks les fraccions de resultats indicades,
és a dir, els 2/3, el 95 % i el 99,7 %, k ha de prendre valors més
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grans que els donats abans, com hem dit, i més grans com més
petita sigui la mostra, és a dir, com més petit sigui el nombre de re-
sultats sotmesos a tractament. Com que X i s s6n variables alea-
tories que es distribueixen normalment, k& és també una variable
aleatoria amb distribucié normal.

Fins i tot quan es fa servir un procés de mesurament molt pre-
cis 1 exacte, no existeix cap garantia que el resultat obtingut sigui
del mateix ordre de qualitat. L’analista pot haver comés equivoca-
cions o disbarats, pot haver treballat amb poca cura o es pot haver
errat en els calculs. Aqui entra en joc un segon element: 2 més d’un
procés (o procediment o métode analitic), cal també disposar
d’un programa de control de qualitat per a aplicar-lo al procés de
mesurament. La nostra fe en un resultat analitic depén tant del
procediment com de la integritat i la vigilancia del laboratori ana-
litic en dur a terme els detalls del procediment. En resum, els re-
sultats analitics seran bons si procedeixen alhora de procediments
analitics bons 1 de procediments adequats de control de qualitat
del laboratori.

En temps ja depassats, el quimic analitic rebia una formacié ex-
perimental molt rigorosa i aprofundida; treballava normalment
aplicant estrictament totes les regles de I’art; el mén cientific a qui
es dirigia acceptava els seus resultats a partir del criteri general
d’admetre com a veritats les afirmacions i dades contingudes als ar-
ticles cientifics, perqué aquestes podien ésser reproduides expe-
rimentalment per qualsevol altre cientific que seguis les instruc-
cions donades a la publicacié. Pero la quimica analitica ha canviat
de caricter i, tot 1 conservar les seves finalitats anteriors, ha esde-
vingut també un servei piiblic; els laboratoris d’analisi s’han multi-
plicat i els resultats que s’hi produeixen poden arribar a tenir re-
percussions publiques de certa transcendéncia. Simultaniament, la
formacié de la gernacié d’analistes actuals també ha canviat: la ge-
neralitzacié de les técniques instrumentals de mesurament ha estat
causa que en els laboratoris universitaris, per a poder ensenyar Iis
dels instruments, es posi més &émfasi en els procediments estrictes
de determinacié a partir de solucions preparades que en els proce-
diments d’analisi complets, a partir de mostres solides complexes
que exigeixen disgregacions o separacions laborioses. La técnica de
treball dels analistes d’avui no sol ésser ja la dels d’abans, i la socie-
tat receptora de llurs resultats ha perdut en gran part la confian-
¢a que els tenia. Aquests dos factors, la transcendéncia social i
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economica dels resultats i la manca de fe en el treball individual
dels laboratoris, han fet néixer tot un conjunt de técniques i doc-
trines que designem amb noms com control de qualitat, validacié
analitica (vegeu el treball de Rius en un altre volum d’aquesta ma-
 teixa colleccid), assegurament de la qualitat i altres, que consti-
tueixen ara un capitol nou que s’ha afegit a la disciplina universita-
ria de la quimica analitica, necessari si es vol creure aixi, perd que
ha resultat en detriment d’altres parts que estaven més orientades a
la formacié propiament quimica de ’analista.

Entre els factors que solen afectar la qualitat dels resultats ana-
litics, els més comuns o els més importants poden derivar de cau-
ses relacionades amb:

a) La concentracié de I’analit. Cada métode analitic és aplica-
ble entre uns limits definits de concentracié. Les caracteristiques
del metode (la seva precisid, la seva exactitud, també la seva sensi-
bilitat) poden dependre de la concentracié de I'analit. Per tant, és
insuficient o erroni avaluar un métode només a una concentracié
«tipica»; cal fer I’avaluacié a diverses concentracions d’analit dife-
rents (quatre o més), ben espaiades entre els limits extrems d’apli-
cabilitat del metode.

b) El calibratge previ de la instrumentacié. A quants «punts»
cal fer el calibratge?, amb quina freqiiéncia cal repetir-lo?, quantes
répliques de la lectura cal fer a cada punt del calibratge? Cal aplicar
criteris estadistics i d’altres criteris (que seran comentats en aquest
capitol) per a respondre aquestes preguntes.

c) Els detalls amb queé és descrit el procediment de treball.
Haurien d’ésser descrits amb el maxim detall en un document ofi-
cial o semioficial (un estindard ASTM, o un estaindard ISO, o un
altre); aquesta descripcié constitueix un «protocol» al qual I’analis-
ta ha d’adherir-se exactament. Aix{ i tot, els resultats seran afectats
d’un «error experimental».

d) Els errors experimentals i llur dispersié difereixen quan
I’anilisi es fa en diferents laboratoris i, fins i tot, quan en un mateix
laboratori es fa en dies o en sessions diferents, malgrat que a tot
arreu s’adhereixen sempre a un mateix protocol. Aquestes diferén-
cies poden ésser degudes a la indefinicié d’algunes instruccions del
protocol, o a la laxitud dels marges de tolerancia que aquest accep-
ta per a determinades variables. La precisié d’un procés de me-
surament s’haura d’estudiar, doncs, en tres grups de condicions:
a) dintre del laboratori i formant part de la mateixa sessi6 de tre-
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ball, ) dintre del laboratori, en diferents sessions i ¢) en laborato-
ris diferents. Aquest és ’objecte dels estudis interlaboratoris, el
disseny i ’anilisi dels quals sén problemes estadistics o quimiome-
trics importants.

5.1. ESTUDIS INTERLABORATORIS.
MODELS MATEMATICS

Per a avaluar correctament un procés analitic de mesurament
cal procedir necessariament a estudis interlaboratoris. En un estu-
di d’aquests apareixen diverses poblacions de resultats que s6n po-
blacions estadisticament diferents, encara que més o menys forta-
ment interconnectades. Per exemple, si es distribueixen mostres de
diverses concentracions entre diversos laboratoris, els quals mesu-
ren cada mostra per duplicat (o fan més replicacions) en dos dies (o
en més dies) diferents, no es pot dir de cap manera que s’obté #na
poblacié de resultats, ni una poblacié per a cada una de les mostres
diferents. Cal formular un bon model matematic per a tractar
aquest problema, per a reduir el nombre de poblacions a conside-
rar, i cal especificar els parimetres que cal calcular per a cada po-
blacié. Una descripci6 de tot aixd es troba en diversos textos, par-
ticularment en els de Mandel, perd és en normes d’entitats oficials
productores d’estindards (per exemple, 'ISO), on el tema pot és-
ser seguit amb tot detall. Aqui en donarem només les linies essen-
cials.

En un estudi interlaboratoris, el model matematic s’estableix a
partir de la grafica de les concentracions trobades per cada labora-
tori per a les diferents mostres, representades en funcié dels valors
veritables de les concentracions (o dels valors de les mitjanes per a
cada mostra, si els continguts veritables no sén coneguts). Aquesta
grifica hauria d’ésser una recta de pendent unitat que passés per
Porigen de coordenades, i els punts representatius dels resultats in-
dividuals haurien de caure exactament sobre la recta. La preséncia
d’errors determinats constants fa diferent de zero 'ordenada a I’o-
rigen; la d’errors determinats proporcionals fa el pendent diferent
de la unitat. La preséncia d’errors accidentals o aleatoris dispersa
els punts experimentals al voltant de la recta tedrica; com més pe-
tita és aquesta dispersié, més gran és la precisié de I’analisi; perd
aquesta afirmacié s’ha de sotmetre a consideracié. Part de la dis-
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persié d’aquests punts es pot atribuir a la mateixa causa de variabi-
litat que fa que els mesuraments duplicats (fets per un mateix labo-
ratori en una mateixa sessié sobre una mateixa mostra) difereixin
entre ells; aquesta part rep el nom d’error de replicacié o variabili-
tat épsilon, €. Perd una altra part d’aquella dispersié procedeix
d’un cert nombre de causes diferents 1 variables (i en principi des-
conegudes i incontrolables): falles en el calibratge dels instruments
de mesura, desviacions de la linealitat de les respostes d’aquests
instruments o deriva de la posicié del zero, efectes de substancies
interferents o de propietats que difereixen d’una mostra a ’altra,
errors de dilucié si les mostres sén obtingudes per dilucié d’una
solucié mare. Es déna el nom de variabilitat lambda, A, a la suma
total de tots aquests efectes. La varnabilitat A és irreductible; no pot
ésser disminuida més que canviant de procediment analitic, sigui
canviant d’instrumentacid, canviant de procés o canviant la prepa-
racié de les mostres.

Un resultat analitic y obtingut un dia per un dels laboratoris
implicats a partir d’una de les mostres s’expressara de la manera se-

gient:
y=a+BC+A+g

on C és la concentraci6 de la mostra considerada, o la mitjana de
les dades corresponents. Dels dos primers sumands d’aquesta fér-
mula se’n dedueix I’error sistematic; la suma del tercer 1 quart su-
mands expressa I’error aleatori.

Hom estudia els errors sistematics entre laboratoris analitzant la
variancia de a, i els errors sistematics entre dies analitzant la de B; els
errors aleatoris son expressats per les variancies de A i €, expressades
conjuntament per la dispersié s dels punts experimentals al voltant
de la recta esmentada abans. Hom pot calcular els diferents compo-
nents de la varidncia deguts a les diferents causes de variabilitat, i
aix0 a cadascun dels diferents nivells de concentracié d’analit con-
tingut a les mostres analitzades. Com a regla general, és d’esperar
que els procediments analitics presentin una variancia (o una des-
viacié estindard) variable segons els diferents nivells de concen-
tracié de la mostra: el conjunt de resultats és, doncs, heteroscedastic.

La variabilitat de laboratori a laboratori permet de calcular
I'interval de variaci6 dels resultats individuals per a una probabili-
tat acceptada. Aixd rep el nom de reproductibilitat. D’altra banda,
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la variabilitat que afecta només els resultats obtinguts dins d’un la-
boratori (en un grup de condicions ben definit) rep el nom de re-
petibilitat. Aquests termes, recomanats per a expressar la precisié
d’un meétode sotmes a un estudi interlaboratoris, venen donats en
funcié de les variancies ja calculades per les expressions:

repetibilitat = 1,96 V2 02/ m

reproductibilitat = 1,96 V2 [(0/ m) + of + o],

on m és el nombre de determinacions repetides que ha servit per a
calcular cada dada individual (cada resultat de ’estudi interlabora-
toris és la mitjana aritmética de m determinacions), i on o2 és la va-
ridncia de la part sistematica de les variacions entre laboratoris.

Les férmules anteriors indiquen que si s’augmenta el nombre de
répliques, m, s’obté una millor repetibilitat. Aixod és cert, perd des
d’un punt de vista prictic, la precisié d’un métode és limitada per la
variabilitat entre laboratons, donada per o7, que moltes vegades és
la més gran de les tres variancies en joc. Aixi, per am — o, la repro-
ductibilitat tendira al limit 1,96 V' 2 (¢ + 07), que és la mesura de la
precisié maxima que hom pot obtenir.

Cal recordar que o7 reflecteix unes diferéncies sistematiques
entre laboratoris que poden ésser disminuides millorant el proto-
col de I’analisi, en particular estrenyent els marges de tolerancia de
totes les condicions ambientals, com la temperatura, la quantitat i
puresa dels reactius, etc., i millorant els procediments de calibratge
dels instruments. Una altra manera de disminuir el valor d’aquesta
variancia és mitjangant els materials estandard de referéncia de queé
tractarem més endavant.

En un estudi real interlaboratoris es voldra reduir el volum de
feina i, corresponentment, el seu cost, perd també es tractara d’ob-
tenir el maxim d’informacié amb el minim de resultats analitics.
Hom pot prendre mostres de diferents concentracions i analitzar-
les separadament en els diferents laboratoris, una mostra per labo-
ratori (amb m répliques a cadascun). Podrem obtenir només esti-
macions de les variancies o2, la variancia dels errors de replicacié, i
0%, la variincia global «interlaboratori», que és la suma dels dos
components g7 i of.

Sigui ara p el nombre de laboratoris que participen a I’estudi, i
n el nombre de determinacions repetides fetes a cada laboratori.
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Acceptem també que cada resultat d’assaig és la mitjana de m de-
terminacions. Tindrem, com hem dit, només estimacions de les va-
ridncies, siguin aquestes s i s§. En les expressions anteriors de la
repetibilitat i la reproductibilitat aquests valors introdueixen una
incertesa, que podem expressar en la forma d’un coeficient de va-
riacié per cent, CV, que déna la mesura de la variabilitat de la des-
viacié estindard tedrica expressada com a tant per cent de la mag-
nitud estimada. Resulta:

CV(repetibilitar) = 100 [2p(n — 1)] 7

CV(reproductibilitat) = 100/[m(y + 1/m)] [(n — m)/2p(n — 1)m?
+(1+ny2(p-1)]"2

on vy = 03/0?. Per al cas que m = n, ’equacié de CV(reproductibi-
litat) queda reduida a:

CV(reproductibilitat) = 100 [2(p - 1)]™2.

Si hom ha decidit, en efecte, de prendre m = n, aquesta darrera
expressié permet de calcular el nombre de laboratoris p necessaris
per a obtenir un valor de la reproductibilitat que tingui una preci-
si6 relativa convinguda préviament. En general, resulta un nombre
de laboratoris substancialment més gran del que hom hauria pen-
sat que era el necessari.

Ara bé, el grau de fiabilitat de les mesures depén, com és logic
1 ja hem indicat abans, no solament de la precisi6 i de I’exactitud
del procediment, siné també de la confianga que hom tingui en el
treball de Ianalista. La informacié sobre precisié 1 exactitud s’obté
mitjangant un estudi estadistic sistematic del métode analitic, tal
com estem desenvolupant; la confianga en I’analista s’ha de basar
en el seu historial, en les moltes analisis que hagi fet anteriorment,
o, millor, en un sistema de control intern del laboratori. Aquest
sistema forma part del conjunt de técniques conegudes amb la de-
nominaci6 genérica de control de qualitat, i, en la majoria dels ca-
sos, es realitza mitjangant 1’ds de diagrames de control. Se’n solen
fer dos, d’aquests diagrames, un diagrama de mitjanes i un diagra-
ma d’intervals (en anglés, ranges), on es representen, en funcié del
temps o del nombre correlatiu de realitzacié de la determinaci6,
respectivament, els valors mitjans obtinguts en ’analisi d’un mate-
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rial de referéncia i els valors dels intervals que separen el resultat
maxim del resultat minim del grup de resultats que ha servit per a
calcular la mitjana. En el diagrama de mitjanes es dibuixa una linia
recta, parallela a I’eix d’abscisses, que correspon al valor real de la
concentracié del material de referéncia; en altre diagrama es di-
buixa una recta central, que correspon al valor zero de I'interval.
Es dibuixen també dues paralleles a aquestes rectes centrals, sepa-
rades d’aquestes per les distincies +20 (o és |’estimacié disponible
de la desviaci6 estindard del procediment, en un cas, o dels inter-
vals, en I’altre). Resulta clarament visible, damunt del diagrama, si
el resultat és correcte o si la precisié obtinguda per I’analista és su-
ficient (sempre dins de la probabilitat del 0,95, que és la que cor-
respon a l'interval +20).

5.2. L’AVALUACIO DE L’EXACTITUD

L’exactitud, que ja hem definit abans com la proximitat d’un va-
lor mesurat al «valor veritable» o, dit d’altra manera, com I’abséncia
de biaix en un procés de mesurament, en sentit estricte no es pot de-
terminar si el «valor veritable» no és conegut.

En alguns casos és possible d’arribar a I’estimacié d’uns limits
d’inexactitud enumerant tots els factors coneguts que poden ésser
causa d’errors sistematics i avaluant I'efecte maxim que poden te-
nir sobre el mesurament. Aquest és un procediment insegur, ja que
sempre existeix la possibilitat d’haver passat per alt alguna causa
important d’error.

Quan P’objectiu principal de I’estudi no és avaluar un procedi-
ment analitic de mesurament, siné només obtenir el millor valor
d’una propietat donada en una mostra donada, se sol acceptar que
s’ha assolit I’exactitud quan dos procediments independents ba-
sats en técniques independents (0 més de dos) produeixen resul-
tats numerics essencialment iguals. En quimica analitica conside-
rem que sén teécniques independents les que es basen en principis
quimicofisics ben diferents, per exemple, ’espectrometria d’absor-
cié atdmica i ’analisi per dilucié isotdpica. Si dos procediments que
utilitzen dues técniques aixi, aplicats a una mostra problema, donen
resultats en bona concordanga, pot acceptar-se que aquests resul-
tats estan exempts d’errors sistematics. Aquesta conclusié no és
completament satisfactdria, ja que ambdés procediments poden
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ésser subjectes a un error sistematic comi. No obstant aixd, en
abséncia de coneixements sobre el valor veritable, per a jutjar ’e-
xactitud d’uns resultats, moltes vegades no hi altra solucié que
aquesta.

Considerarem ara la determinacié d’un constituent donat en
una mostra quimica donada i tractarem d’obtenir una formulacié
estadistica correcta de I’exactitud. Unes determinacions repetides
generaran una poblac:o estadistica de resultats, x;, xz, x3, ..., amb
una mitjana i una desviacié estandard o (tant p com o sén des-
conegudes). Sigui W el valor veritable de la quantitat mesurada; la
diferéncia u — W és l’error sistematic o biaix d’aquest procés de
mesurament particular aplicat a aquesta mostra particular. Cal en-
tendre aqui que I’adjectiu de particular aplicat al procés de mesura-
ment vol dir que el procés és realitzat estrictament en les condi-
cions especificades en el protocol del procediment analitic de
determinacié utilitzat i seguint estrictament les instruccions d’a-
quest; una modificacié de les condicions o de la manera de seguir
les instruccions del protocol respresenta un canvi del procés de
mesurament i, per tant, pot donar origen a parametres estadistics
ben diferents. Si, i només si, la mitjana de la poblacié coincideix
amb el valor veritable, direm que el procés és exempt de biaix o no
esbiaixat, 0 que, encara que existeixi un biaix, aquest és de magni-
tud tan petita en relacié amb I’'amplada de la poblacié de mesures
(representada per o) que, a efectes practics, pot ésser considerat
igual a zero. Ha de quedar clar també que el biaix d’un procedi-
ment analitic no necessariament és igual per a totes les mostres qui-
miques, ja que depén, almenys, de dos factors: de la concentracié
de P’analit a la mostra i de la matriu on I’analit és contingut. En
conseqiiéncia, ’exactitud d’un procediment no s’ha de determinar
mai amb una sola mostra, siné amb un conjunt de mostres que co-
breixi tot el camp de concentracions de I’analit i que representi tant
com sigui possible totes les configuracions de la matriu. Si es po-
den identificar en la matriu interferéncies que afectin el valor me-
surat d’alguna manera destacable, caldra eliminar-les, sigui proce-
dint a llur separacié abans de la determinacié, sigui introduint
correccions numeriques adequades. De vegades, hi ha també inter-
feréncies que no és possible d’identificar, els efectes de les quals
poden ésser considerats més o menys aleatoris; els factors d’aques-
ta mena seran pertinents als estudis de la precisié i no als de ’exac-
titud. Aixi, després de la separacié o la correccié dels factors d’e-
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fectes coneguts, I"inica variable romanent a la mostra que té in-
fluéncia sobre I’exactitud és la concentracié de I’analit, 1 la deter-
minacié d’aquella s’ha de fer en funcié dels valors d’aquesta. Un
estudi tipic de I’exactitud consisteix, doncs, en una série d’anilisis
replicades fetes sobre un conjunt de mostres escollides de manera
que continguin I’analit a concentracions conegudes que cobreixin
tot el camp d’intereés.

Considerem una de les mostres, sobre la qual realitzem n de-
terminacions repetides (» répliques). A causa de I'error experimen-
tal aleatori (la imprecisié), la mitjana X de les 7 repetlcmns gene-
ralment és diferent de . La diferéncia X - W pot escriure’s de la
manera segiient:

X-W=(X-p+(pu-W)=(X- u) + biaix.

El biaix no és determinable directament. Pot ésser estimat a
partir de I’expressi6:

biaix = (X - W) - (X - ).

El valor de (X ~W) és conegut experlmentalment (si el valor de
W és conegut d’alguna manera), perd el de (X - p) només pot és-
ser conegut en un sentit estadistic. De fet, encara que u sigui des-
coneguda, sabem que X - u és un element d’una poblacié estadis-
tica de mitjana igual a zero i de desviacié estindard igual a 0/V'7,
on o és la desviacié estaindard de la poblacié de les desviacions ai-
llades. A ’estudi de la precisié descrit anteriorment hem obtingut
una estimacié s de la precisié o, la qual permet de calcular un in-
terval de confianga per al biaix. Per a fer-ho, hem de congixer els
graus de llibertat v que afecten el cilcul de s, 1 hem de tenir present
que, segons I’equaci6 anterior, la incertesa en ’estimacié del biaix
és igual a la incertesa en (X - p). Per tant, Iinterval de confianga
per al biaix és:

(X-W)—t.s/ Vn < biaix<(X-W)+t.5/ Vn,

on t, és el valor critic de la t de Student, al grau de probabilitat ac-
ceptat, per a v graus de llibertat.

Aquest calcul s’ha de fer a cada una de les concentracions d’ana-
lit incloses a I’estudi de I’exactitud. S’hauria d’adoptar un nombre de
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replicacions, 7, prou gran per tal d’aconseguir que els intervals de
confianga fossin d’una amplada acceptable a cada concentracié.

Aquest métode ara descrit té una deficiéncia important: els biai-
xos corresponents a les diferents concentracions d’analit s’avaluen
independentment I’un de l’altre, sense intentar d’establir cap relacié
entre ells. Es improbable, perd, que el biaix d’un procediment anali-
tic emprat per a una mostra a una concentraci6 no guardi cap relacié
amb el biaix del mateix procediment aplicat a una altra concentracié.
Un métode d’avaluacié dels biaixos que pren en consideracié aques-
ta relacié fou desenvolupat per Youden. El métode de Youden es
basa en els mateixos principis estadistics que els procediments co-
muns de calibratge lineal (per a un estudi complet dels problemes del
calibratge vegeu els capitols 6 i 7 de Tauler i Izquierdo-Ridorsa en
aquest mateix volum). Si x; és el valor veritable de la mostra i-&sima,
1y; és el valor obtingut mitjangant el procediment analitic en estudi,
aleshores, en condicions ideals, la linia de regressié de y en funcié de
x (anomenada de vegades «el grific de trobat enfront de posat») és
una linia recta de pendent unitat que passa per I'origen de coorde-
nades. Suposem que, un cop dibuixada, veiem que la linia de regres-
si6 té un pendent diferent de la unitat i no passa per I’ ongen Aques-
ta segona anomalia indica la preséncia d’un error sistematic de valor
constant per a totes les concentracions d’analit estudiades; la prime-
ra indica un error sistematic de tipus relatiu, els valors del qual va-
rien proporcionalment a la concentracié d’ analit. En la practica, pot
ésser que la linia de regressi6 real difereixi de la recta de pendent uni-
tat que passa per I’ origen perqué la linia de regressi6 ha estat deter-
minada amb una precisié insuficient (deguda a la dispersi6 aleatoria
dels punts individuals al voltant de la recta tedrica). Existeixen me-
todes estadistics per a distingir entre aquesta imprecisié de la linia i
la inexactitud veritable, basats en el calcul dels intervals de confianga
del pendent Bide ’ordenada a I’origen a, els quals s’expressen de la
manera segiient:

B-t.5;/NU<B<B+1.55/ VU
a-t.sVIA/NU < a< a+tsVI/NU,
on sy = error estandard d’ajust dels punts experimentals a la linia de

regressid, igual 2 V' X d*/(N-2), on d és la distincia vertical de cada
punt a la recta de regressid,
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U = suma dels quadrats de les diferencies x - X,

N = nombre de punts experimentals (nombre de parells x, y),
i i Bsén els valors estimats de 'ordenada a I’origen i del pendent,
segons les técniques de cilcul usuals en I’anilisi de la regressié.

Si el primer dels intervals de confianga donats abans no inclou
la unitat, el procediment conté realment un error sistematic de ti-
pus relatiu; si el segon d’aquells intervals no inclou el valor zero, hi
ha evidéncia d’un error sistematic de tipus constant. Cal tenir pre-
sent que les afirmacions inverses no s6n necessariament certes: en
el cas que I'interval de confianga del pendent inclogui el valor uni-
tat o que I'interval de 'ordenada a I'origen inclogui el valor zero,
aix0 no prova necessariament que el procediment analitic sigui
exempt d’errors sistematics. Per a poder afirmar aixo, cal que els
intervals de confianga siguin suficientment estrets per a permetre la
conclusié que siguin quins siguin els errors sistematics realment
existents s6n prou petits per a ésser negligits en la practica.

Els errors sistemitics de tipus constant sovint sén deguts a
«blancs» mal resolts o a ajustaments del zero incorrectes, mentre
que els de tipus relatiu indiquen sovint que s6n incorrectes els fac-
tors de calibratge, tals com el titol d’una solucié valorant o el pen-
dent d’una recta de calibratge.

Ocasionalment, la linia de regressié dels valors observats en
funcié dels valors veritables (del trobat enfront del posat) no és
una linia recta. Cal investigar i resoldre les raons de la curvatura
d’aquesta linia, moltes vegades relacionada amb procediments de
calibratge inadequats 0 amb manca de linealitat de I'instrument
de mesura, abans de publicar el procediment i de recomanar-lo per
a ésser emprat als laboratoris analitics practics. També és impor-
tant de notar que els resultats d’un estudi de ’exactitud només sén
vilids mentre es mantenen constants les condicions del laboratori i
de ’experiment. Aixi, la veritable exactitud implica estabilitat. No-
més es pot aconseguir estabilitat vigilant amb constincia la técnica
de treball, i, sobretot, repetint el calibratge a temps regulars em-
prant materials estindard de confianga. Amb els diagrames de con-
trol establerts per a vigilar els resultats d’un laboratori analitic, dia-
grames que hem descrit abans, es pot comprovar [estabilitat de les
prestacions d’un laboratori, la qual és essencial per a poder aconse-
guir tant la precisié com ’exactitud d’un métode.
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5.3. MATERIALS ESTANDARD DE REFERENCIA

L’ds en quimica analitica de materials estaindard de referéncia
cobreix un objectiu doble: ) permet millorar la precisié interlabo-
ratoris i b) permet millorar ’exactitud de les determinacions. Hem
discutit anteriorment tres causes de variabilitat: I’error de replica-
c16 (€), la variabilitat lambda i la variabilitat sistematica interlabo-
ratoris deguda a les variacions de I'ordenada a I’origen a i/0 del
pendent B de les linies que representen els diversos laboratoris.
Hem vist que la variabilitat lambda és irreductible, perd que la va-
riabilitat epsilon es pot disminuuir per repetici6 de les lectures. De
quina manera es pot disminuir la variabilitat sistematica interlabo-
ratoris? Una manera consisteix a imposar un control més estricte al
protocol de la determinacié, estrenyent les tolerancies permeses en
diversos factors que afecten el procediment (temperatura, puresa
dels reactius, temps d’agitacid, temps de mescla...). Una altra con-
sisteix a fer servir a cada laboratori un o més materials de referén-
cia estandard. Aquests materials s6n productes comercialitzats per
un organisme d’estandarditzacié juntament amb un certificat que
déna la seva composicié o els valors de certes propietats que poden
ésser d’interes per al procediment de mesura que s’esta estudiant.
Hom considera que el valor certificat és alhora precis i exacte, aixd
és, que el seu biaix i la desviacié estindard deguda als seus errors
aleatoris només I’afecten en un grau negligible en comparacié amb
la magnitud d’aquests parametres que és assequible en un labora-
tori practic. Mitjangant dos materials estindard de referéncia, un a
un nivell baix de la propietat que s’ha de mesurar i I’altre a un ni-
vell alt d’aquesta propietat, cada laboratori pot calibrar el seu pro-
cediment de determinacié en funcié dels valors certificats dels
estandards. Aixo satisfara dos objectius: fara disminuir la variabili-
tat entre laboratoris i eliminara els biaixos particulars de cadascun;
aixi s’aconseguira exactitud i una millora de la precisié.

En els casos en queé el procediment inclou un punt de calibrat-
ge fix, com, per exemple, I’ajust del zero d’un instrument o d’un
blanc, sera suficient un sol material de referéncia, escollit a un ni-
vell tan lluny com sigui possible del punt fix donat.

En general, hom pot dir que I’&xit en I’ds dels materials de re-
feréncia estaindard com a calibrants és més gran com més petita és la
raé entre la variabilitat lambda i la variabilitat sistematica interlabo-
ratoris. Aquest criteri general subratlla la importancia de realitzar
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Pestudi interlaboratoris d’un procediment d’assaig o de determi-
nacié abans d’advocar per I'is de materials estindard, i la im-
portancia d’analitzar les dades mitjangant técniques d’analisi qui-
miometrica capaces d’estimar tots els components pertinents de la
variabilitat.

5.4. DESENVOLUPAMENT DE PROCEDIMENTS
ANALITICS NOUS

El desenvolupament d’un procediment analitic nou és, dbvia-
ment, un problema quimic, no un problema estadistic. No obstant
aix0, en les etapes finals del procés, els métodes estadistics o qui-
miométrics forneixen ajudes importants.

Quan el quimic analitic ha desenvolupat un procediment nou
fins al punt de poder-ne escriure el protocol amb precisié suficient,
ha de sotmetre’l a un estudi interlaboratoris, tal com és descrit més
amunt, perd és convenient que abans el faci objecte d’un estudi de
robustesa, per a determinar els efectes que puguin tenir sobre els re-
sultats variacions petites dels factors més importants que els afec-
ten, com pugui ésser, per exemple, la temperatura, ’excés de reac-
tiu, la concentracié d’un electrdlit inert, etc. Cal suposar que a
aquestes alcades del treball, el quimic analitic ja coneix clarament
quins sén els valors optims que han de tenir aquests factors, pero li
manca saber de quina manera influiran sobre el procediment peti-
tes variacions al voltant d’aquests optims, ja que en la practlca pot
resultar dificil de mantenir simultiniament tots els parimetres fi-
xos al seu valor dptim respectiu. Youden desenvolupa diversos
métodes de disseny experimental que permeten examinar simulta-
niament els efectes de les variacions de diversos factors d’aquests.

5.5. COMPARACIO DE PROCEDIMENTS ANALITICS

Un problema important en quimica analitica és el de comparar
dos o més procediments per a la determinacié d’un mateix consti-
tuent, per tal de decidir quin és el més convenient en cada cas par-
ticular. Kayser proposi una via de resolucié d’aquest problema
consistent en I’establiment de técniques de correlacié entre un es-
pai dels procediments, cadascun d’ells caracteritzat per un conjunt
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de parametres denominats «parametres de qualitat» o «parame-
tres de meérit», i un espai de problemes prictics, de mostres exis-
tents i d’aplicacions possibles, també identificats paramétricament
d’alguna manera. La proposta de Kayser es manté com a ideal uto-
pic potser assequible amb software suficient i amb hardware ade-
quat, perd de moment la comparacié entre procediments s’ha de
fer de maneres més primitives. S’ha d’avaluar de cada un d’ells un
cert nombre de caracteristiques, unes que podriem anomenar
«econdmiques» (com la competéncia técnica que exigeix de I’ana-
lista, la qual repercuteix en el cost de la ma d’obra, com el cost de
la instrumentacid i el seu manteniment, com la quantitat de mostra
necessaria, com el temps consumit per cada determinaci, com la
freqiiéncia amb qué s’ha de fer un nou calibratge dels instruments,
amb la despesa —en diner i en temps— que aixo comporta, etc., to-
tes les quals es poden combinar en un sol nombre que doni el «cost
per determinacié»), 1 unes altres que designariem caracteristiques
«técniques» o parametres «técnics» de qualitat o de mérit (com, fo-
namentalment, la precisié i ’exactitud inherents al procediment).

Hem de discutir aqui la comparacié de procediments des del
punt de vista dels seus parametres de mérit «técnics», pero després
farem una breu referéncia a la combinacié d’aquests amb els
economics.

Tenim, per exemple, dos procediments, I i II, i disposem d’un
conjunt de 7 determinacions fetes per duplicat, per cadascun dels
dos procediments. Es calcula el pendent 4 i I’ordenada a I’origen 2
de la recta de regressi6 del grafic de les mitjanes dels duplicats ob-
tinguts en II, preses com a ordenades, y, representades en funcié de
les mitjanes dels duplicats obtinguts segons I, preses com a abscis-
ses, x. Que el pendent sigui significativament diferent de la unitat, si
ho és, indica que els dos procediments tenen sensibilitats diferents
(és a dir, que petites diferéncies de concentraci6 entre mostres pro-
dueixen diferéncies de resposta que sén més grans en un procedi-
ment que en [’altre). Es calculen, per a cada procediment, les des-
viacions estandards de les poblacions de diferéncies entre els valors
individuals de cada duplicat (cada diferéncia té un sol grau de lli-
bertat; I’estimaci6 de la desviacié estandard del conjunt dels » du-
plicats té n graus de llibertat). El fet que aquestes dues desviacions
estandard difereixin significativament (si ho fan) indica que un pro-
cediment (el de o menor) té una repetibilitat superior a I'altre.

Cal adonar-se que les grandaries de les diferéncies (de concen-
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tracions i de respostes) que defineix la sensibilitat de cada procedi-
ment es refereix a les mitjanes. En qualsevol cas, la incertesa (la im-
precisié) de cada mesurament aillat afecta la diferéncia mesurada.
Aixi, per a obtenir una comparacié valida entre els dos procedi-
ments cal tenir en compte, a més del pendent de la linia que rela-
ciona els dos procediments, la ra$ de les desviacions estandard (o
repetibilitats) d’aquests procediments. Aixd es pot fer de la mane-
ra segient:

Disposem de la linia de regressi, d’equacié y = a + bx + error,
1 de les estimacions dels valors de les desviacions estandard, s; 1 s;.
Si havent fet un mesurament y pel procediment II el volem «con-
vertir» en un, x, del procediment I, fem ts de I’expressié:

x.=(y-a)/b,

on x, és el valor «convertit» (posem ¢, inicial de convertit, com a
subindex). La poblacié de x, tindra una desviacié estaindard que,
segons les lleis de propagacié dels errors, sera:

See=5,/b.

D’altra banda, un mesurament aillat fet directament pel proce-
diment I tindria una desviacié estindard s.. La rad s,/ s, expressa
la superioritat del procediment I sobre el procediment II, en rela-
cié amb la seva capacitat de detectar diferéncies petites de concen-
tracié. Podem dir que la «sensibilitat relativa» d’I respecte a II és
mesurada per la rad indicada, i, inversament, la sensibilitat relativa
de II respecte a I és mesurada per la inversa d’aquella raé.

Més en general, si b és el pendent de y enfront de x, i sis, is,sén
les desviacions estindard dels errors dels dos procediments, la sen-
sibilitat relativa de y enfront de x (del procediment II respecte del
procediment I) ve donada per:

\P”/I = b / (Sy / Sx).

Cal fer notar que I'ordenada a ’origen de la linia de regressié no
intervé en el cilcul de la sensibilitat. En general, la ra6 de sensibilitats
és una mesura de la precisié relativa, 1 no implica directament I’exac-
titud. Obviament, en el cas que ordenada a origen sigui diferent de
zero, si un dels procediments déna valors «correctes», és a dir, valors
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sense biaix, aleshores Ialtre procediment déna resultats esbiaixats.
Com que la relacié entre els dos procediments és coneguda, gricies
a la linia de regressid y = 4 + bx, un valor obtingut pel procediment
esbiaixat es pot «convertir» en un valor sense biaix. En altres parau-
les, es pot considerar que la relacié trobada és una linia de calibratge
del procediment esbiaixat en funcié del que és exempt de biaix.

Aquest argument resol la qiiesti6 de I’exactitud, sempre que se
sapiga quin dels dos procediments és I’esbiaixat i quin ’exempt de
biaix (si n’hi ha algun), i sempre que la relacié trobada entre els dos
procediments sigui estable amb el temps. Es pot demostrar que si la
sensibilitat relativa d’un procediment (o d’un instrument) y respec-
te d’un altre x és P, 1 que si ¥ és menor que la unitat, una sola de-
terminacid x és equivalent en precisié a la mitjana de (1/¥)? mesu-
raments y. Aquesta informacié es pot utilitzar per a combinar alld
que hem anomenat el mérit «técnic» d’un procediment amb el seu
merit «econdmic». Partint de consideracions econdmiques no és di-
ficil d’avaluar un «cost mitja per determinacié», que sera C; per al
procediment I'i Cy; per al procediment II. Com que hem deduit que
(1/¥)? valors obtinguts de II tenen una precisié equivalent a un sol
valor obtingut d’I, el cost relatiu del procediment II respecte del
procediment I, per a una precisi6 equivalent, és: (1/¥)? C;/C,. Aixi,
només quan (1/¥)*Cy, sigui menor que Cj, el procediment II serd
menys costds que el procediment I per al treball de rutina.
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6. EL CALIBRATGE
DELS INSTRUMENTS
DE MESURA ANALITICA
CALIBRATGE UNIVARIANT

Roma Tauler i Anna Izquierdo-Ridorsa*

6.1. INTRODUCCIO

El concepte de calibratge és basic en qualsevol procés de mesu-
ra. Mesurar és essencialment un procés de comparaci6 pel qual uns
valors desconeguts que s’han de determinar es comparen amb
uns estindards o patrons coneguts. Aquesta comparacié pot ésser
directa, com en el cas d’una balanga amb dos bragos iguals, o in-
directa, quan s’utilitza un instrument o una escala préviament cali-
brada. El proposit del calibratge és eliminar o minimitzar el biaix (la
manca d’exactitud) en el procés de mesura. En canvi, la precisié d’un
sistema ja calibrat o la d’un sistema no calibrat pot ser la mateixa.

En les mesures quimicoanalitiques, el calibratge es refereix al
procés mitjangant el qual la resposta d’un sistema de mesura es re-
laciona amb la concentracié o quantitat d’analit d’interés. Els di-
ferents tipus de calibratge es poden classificar en: 1) directe, quan
es coneix el model que relaciona les variables (concentracions)
amb les respostes instrumentals (on s’inclouen els métodes abso-
luts, és a dir, aquells en qué es coneix de manera absoluta la llei
que els relaciona, per exemple, la relacié estequiometrica en una
reaccié quimica); 2) indirecte, quan el model no es coneix i s’ha

1. Alllarg de la present discussié, els exemples i les notacions emprades es re-
fereixen al calibratge d’instruments de mesura en la quimica analitica. Aquesta és
una branca de la quimica on I’aplicacié de les eines estadistiques i numériques per
a millorar les técniques de mesura i de calibratge té una gran importancia.

* Departament de Quimica Analitica, Universitat de Barcelona, Diagonal
647, 08028 Barcelona.
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d’estimar estadisticament; 3) de patrd intern, quan no es poden
controlar totes les variables del procés de mesura instrumental, i
4) d’addicié estandard, quan hi s6n presents els efectes matriu.

La dependéncia entre dues variables (per exemple, les concen-
tracions 1 les respostes analitiques) pot ser de diferents tipus: 1)
funcional, quan no hi ha errors de tipus aleatori; 2) de regressio,
quan una de les dues variables és de tipus aleatori i I’altra es consi-
dera exacta (valor fix), i 3) de correlacié, quan ambdues variables
s6n aleatories.

En el métode de calibratge tradicional, es considera que la
dependeéncia entre les variables del calibratge és del tipus de re-
gressid, on la concentraci6 se suposa que és la variable indepen-
dent (lliure d’error aleatori) 1 la resposta analitica és la variable
dependent. Generalment, s’assumeix que la distribucié de les res-
postes analitiques té un comportament normal o gaussii. Aixd no
és aixi en tots els casos, com, per exemple en les mesures ra-
dioquimiques de comptatge, on la distribucié de les mesures no
és normal (gaussiana) siné del tipus de Poisson. Normalment,
quan ens acostem al limit de deteccid, les mesures s’aproximen
millor a una distribucié del tipus log-normal que a una distri-
bucié normal. Es pot determinar si les mesures instrumentals
segueixen o no una distribucié gaussiana aplicant el test de Da-
vid [1].

Suposant que hem escollit el tipus de calibratge per regressid,
hi ha una série d’etapes a considerar en el procés de calibratge:

1) Adopcié6 del model.

2) Establiment del pla experimental.

3) Realitzacié de les mesures.

4) Calcul de I’estimacié dels parametres desconeguts.

5) Calcul de la variancia de I’ajust i de la dels parametres.

6) Verificacié de la validesa de les hipotesis assumides en el
model proposat.

Generalment, es considera que el model és de tipus lineal, ja
que aixi ho és en la majoria dels casos, almenys en un interval pe-
tit (les corbes de calibratge analitiques no solen ser lineals a con-
centracions baixes i altes). El primer requeriment per al calibratge
és el de disposar i utilitzar patrons o estandards apropiats 1 exac-
tes. Com a minim, aquests patrons han de ser similars, idealment
iguals, a 'objecte que es compara. En les mesures fisiques, aixo és
relativament ficil, perd en les mesures quimiques aixd és moltes
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vegades molt dificil i adhuc impossible. Els problemes relacionats
amb la manca de coincidéncia (matching) de la matriu 1 amb el ni-
vell de concentracié de I’analit s’han de considerar i avaluar a par-
tir de consideracions tedriques i/o experimentals. Es també im-
portant considerar el requeriment d’exactitud dels patrons
emprats per al calibratge i la del periode maxim entre calibratges
successius. L’interval inicial de temps s’ha d’escollir sobre la base
del coneixement previ o la intuicié. Basant-se en I’experiéncia ad-
quirida durant la seva utilitzacid, 'interval podra estendre’s si la
metodologia es manté dins de la tolerancia de cada calibratge, o
s’hauri de disminuir si s’observa que surt de la tolerancia. Els gra-
fics estadistics de control poden ajudar en el seguiment del canvi
del valor mesurat d’una mostra test amb el temps. Molts tipus de
mesures quimiques no es basen en la comparacié directa amb pa-
trons siné en comparacions indirectes i intermitents, en les quals
1’ds dels patrons només es fa a fi d’establir una funcié de resposta
analitica que s’utilitzari després en les mesures analitiques subse-
gients.

El pla experimental inclou I’eleccié dels patrons que cobreixin
Pinterval d’interés. Podem classificar els patrons en quatre tipus:

a) Patrons certificats (SMR). S6n materials de referéncia cer-
tificats per laboratoris autoritzats per a fer-ho: NBS als EUA,
BCR ala UE, 1 IAEA a Viena. Per a la certificacid, s’utilitzen me-
todes de la maxima exactitud, diferents métodes independents i les
analisis interlaboratoris. Generalment sén cars.

b) Patrons de matriu sintética. S6n patrons que només re-
produiran els elements majoritaris de la matriu de la mostra a
analitzar.

¢) Patrons model, en els quals s’escull una substancia model.

d) L’analit o el compost a analitzar en el seu estat pur. Es el cas
de simplificacié mixima, on es preparen solucions de I’analit pur
en el dissolvent de la mostra.

En I'anomenat calibratge univariant s’estudia la relacié que
hi ha entre dues variables x i y. En el métode tradicional de cali-
bratge la resposta instrumental R és la variable dependent y, i la
concentracié o quantitat d’analit en els patrons, c, és la variable
independent o variable de control x. Se suposa que la variable x
no esta subjecta a errors (la qual cosa és justificable quan la con-
centracié dels analits en els patrons es coneix amb forga exac-
titud).
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De manera general, els models que descriuen la relacié que hi
ha entre x 1 y poden representar-se amb la funcié:

y.=f(x, BO: Bla e*y Bm)a

on les B s6n els parametres de la funcié. Es distingeix entre models
lineals i no lineals; el terme lineal no es refereix a la forma geometri-
ca que pren la funcié ajustada siné a la forma matematica del model.
En els models lineals Y és una funcié lineal dels parimetres; per
exemple, Y = B, + Bix, Y = B, + Bix + Bpx? (model lineal de segon or-
dre), o Y = B, + Bix + Bax* + Bsx’ (model lineal de tercer ordre).
Moltes vegades, per a evitar la confusid, s’utilitza el terme curvili-
neal per a expresar aquells models lineals la representacié geome-
trica dels quals és en forma de corba. Exemples de models no li-
neals s6n la funcié exponencial Y = Biexp(B;x) o la funcié de Gauss,

Y = Biexp(=(Ba(x - B3))?).

6.1.1. Cowvariancia i correlacio

Aquests dos conceptes es refereixen a la interrelacié entre dues
variables, x i y (en els métodes de calibratge analitic sera entre les
concentracions i les respostes o mesures instrumentals). La covarian-
cia entre x 1y es troba, en la prictica, a partir de 'expressié6 segiient:

Cov(x, y) = 2 (Xi — Xm) (Vi— Ym)/(N - 1),

on X, 1 ¥m SO, respectivament, les mitjanes dels valors de les x i de
les y,1 N és el nombre de punts. D’aquesta definicié, se’n dedueix
que, quan diferéncies grans en les x es corresponen amb diferéncies
grans en les y, el valor de la covariancia resultara gran; quan no hi
ha cap relacié entre les dues variables (la variacié a x no proporcio-
na informaci6 sobre com variara y), el valor de la covariancia sera
nul o molt petit. De totes maneres, aquest valor de la covariancia
depén de I’escala de les unitats de mesura de les x 1 de les y. Preci-
sament per a evitar aquesta ambigiiitat, es defineix aixi la correlacié
entre x 1y:

Iry = Cov(x, y)/(sssy),
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on s i s, s6n les desviacions estindard de x i de y, respectivament.
Aquest valor de 7 estara comprés entre 11 -1 (figura 1).

El concepte de matriu de covariancies per a una série de varia-
bles x1, x3, ..., X« es defineix a partir de la matriu que té per elements
diagonals les variancies i com a elements de fora de la diagonal les
covariancies.

s%(xy) cov(x1, X3) COV(X15X3) wvvrunnn.
Cov(x) = cov(xz, x1) 4(x2) V(X2 X3) wurnnnn.

cov(x3, x1) cov(x3, X2) $H(X3) 0 .eeen...

| A .y {*s B

] . * ) : R

1 - : x

E . o * g . o.

C

FIGURA 1. Diferents correlacions entre dues variables: A) r = 1; B) r = - {;
C)r=0

6.2. CALIBRATGE LINEAL PER MINIMS QUADRATS

La técnica d’ajust de corbes per minims quadrats permet cons-
truir la corba de calibratge (de manera no esbiaxada) amb una fa-
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milia de punts (¢, R)), (¢z, R2), (¢35 R3), ..y (Cas Ry), On les c, s re-
fereixen a les concentracions d’analit en les # mostres, 1 les R, es
refereixen a les 7 respostes o mesures analitiques (instrumentals)
corresponents. S’han de comphr els requeriments segiients per tal
que I’aplicaci6 del métode de minims quadrats no ponderats sigui
adequada:

1) Els tnics errors de les mesures s’han de trobar a la variable
dependent (la resposta del sistema analitic, R). Si la variable inde-
pendent (la concentraci6 de I’analit, ¢) estd subjecta a errors, aquests
tltims han d’ésser més petits que els corresponents a la variable de-
pendent. Es a dir, que les variancies associades a les concentracions i
ales respostes analitiques compleixen que 0% =0, o bé que 0% << o%.
Aixd vol dir que els errors fets en la preparacié dels patrons han
d’ésser negligibles en comparacié amb els errors comesos en les
mesures instrumentals.

2) Les variancies en els valors de les respostes instrumentals,
R, han d’ésser estadisticament iguals: 0%, = o%; = ... = 0%~ = O%-

3) Els errors o variancies en els valors de R s6n indepen-
dents.

4) Les variancies associades a les respostes instrumentals se-
gueixen una distribucié normal, o% {N(0, o%)}.

Quan es compleixen aquestes condicions, es pot utilitzar el
metode de minims quadrats no ponderats per a calcular els para-
metres de la corba de calibratge:

R=Bo+Blc+e,

on R és la resposta instrumental, ¢ és la concentracié d’analit, B,
i By s6n els parimetres del model lineal simple i e és I’error alea-
tori.

El model lineal proposat descriu que la resposta analitica és
funcié de la quantitat d’analit present en la mostra, a més del senyal
de fons Bo. Els parametres B, 1 B; del model no sén coneguts, perd
pot utilitzar-se la informacié proporcionada per les mesures en I’e-
tapa de calibratge per a calcular unes estimacions b, 1 b, de By i Bi.
Aquestes estimacions es fan de manera que la linia estimada s’ajus-
ti tan bé com sigui possible als punts experimentals. Aquesta linia
sera aquella que faci minima la suma de quadrats dels residuals, de-
finida de la manera segiient:
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SS = 28,’2 = 2 (R, - bo - blx;)z.

La condicié de minim comporta la resolucié del sistema d’e-
quacions que es deriva de:

3SS/dby = 385/db, = 0,
que té per solucié:
bo = [(Ec))(ER) - (S)ER)VIN(E?) - ()]
by = [NGcR) - (Ce)(ER)/INEcH) - Ea)l,

on N representa el nombre total d’observacions o mesures.

L’efecte que la variincia en les respostes instrumentals R, o%,
té sobre les estimacions by i b, es pot trobar per aplicacié directa
dels principis de la propagacié d’errors; les férmules per a la seva
estimacié son:

%0 = sRECH/NZ(ci — Cm)?
s = SR/ (2ci— cm)’,

on s’ és un estimador no esbiaixat de 0%; (variancia dels residuals)
que és donat per:

s’r = (2(Ri= Rp) = b [3(ci — )’ H/(N - 2),

on ¢, 1 R,, sén, respectivament, els valors mitjans de les N concen-
tracions i les N respostes.

Es pot comprovar que I’estimacié de B, (senyal de fons) millo-
ra en augmentar N i per a concentracions baixes dels patrons; I’es-
timaci6 de B; millora quan es cobreix un ventall ampli de concen-
tracions dels patrons.

Els intervals de confianga per a By 1 B; associats amb una pro-
babilitat determinada P = 1 - a (a, nivell de significacid) sén do-
nats per:

bo - [t(a/2, 1~ 2)1Sk0 < Bo < bo + [t(a/2, n = 2)]Sko
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- [t(a/Z, n- 2)]Sb1 < B] < b] + [t(a/Z, n- 2)]31,1.

Les incerteses associades en I’estimacié de B, i B, impliquen que
la recta de regressié no és tinica. Al contrari, s’obté una banda de re-
gressié. Per a un valor determinat de ¢, ¢*, es pot calcular un inter-
val de confianga per al valor de la mitjana que correspon a una res-
posta mitjana de répliques R*; per a un nivell de confianga (1 - a):

bo + bic* = tosasr [1/N + (¢t = c)/2(ci— cm)]"> < R* <
< bo + b,c"" — La/25R [I/N + (C* - C,,,)?/E(C,' - Cm)Z]l/z,
on ty; és el valor de la distribucié t amb N-2 graus de llibertat i un
nivell de significacié a. A la figura 2 es mostra de manera es-

quematica I’anomenada banda de regressié. L’interval de confianga
de R* és minim quan ¢* =c,,.
q

FIGURA 2. Banda de regressio.

Idealment, la corba ha de passar per I'origen; és a dir, que quan
¢ = 0 no hi hauria d’haver resposta analitica sngmflcatlva. Aix0 im-
plicaria unes condicions dificils de trobar en la prictica, en les quals
el soroll de fons experimental i instrumental, aixi com qualsevol ti-
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pus d’interferéncia no tindrien cap efecte sobre el senyal analitic, és -
a dir, quan E(B,) = 0. Si aixd es compleix, s’ha d’emprar el model -
R = Bic en lloc de I’equacié que inclou Bo. De totes maneres, gene-
ralment és millor incloure B, en el model, i en'tot cas avaluar la seva
significaci6 estadistica (per exemple, amb un test estadistic ¢ de Stu-
dent, per tal de veure si b, és estadisticament diferent de zero).

6.2.1. Generalitzacié matricial del model lineal
(analisi multicomponent)

Suposem que la resposta analitica no sols depén d’un dels
components de la mostra siné també dels altres; en aquest cas, hom '
escriura: :

Ri=Bica + Bocia + .. + BicCi»

on ara les c; sén les concentracions dels k analitsenels i =1, 2..., »
patrons; el conjunt de respostes R; es poden expressar en forma
matricial en termes d’una matriu de coeficients 81 d’una matriu de
variables C: :

(Rl\‘ e G2 G- . . Clk. (31\
R;| | en €2 €3y . .. . Gk 1 B2
R3 . . . . PR B;
R, 1 €2 €y . o . Cik B

o0, en forma matricial reduida:
R=CB.
La matriu de coeficients B pot estimar-se a partir de ’expressié:
b=(C’C)y'CR,

on C’ és la matriu transposada de Ci (C’C)"'C’ és la matriu pseudo-
inversa de C.
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Aquest model lineal generalitzat es pot estendre a respostes
multicanal o multivariants, i es tractara amb més detall en la dis-
cussi6 dels meétodes de calibratge multivariant.

6.3. VALIDACIO DEL MODEL LINEAL

6.3.1. Coeficient de correlacio r
r = 3(ci = cm)(Ri = R/ [2(ci = &) Z(Ri = R

Encara que estd molt estés el cilcul del coeficient de correlacié,
7, no és convenient utilitzar-lo en la validacié del model lineal,
per diferents raons: &) aquests valors de r no es poden comparar
quan s’han obtingut a partir de corbes amb patrons diferents, ja
que r depén de I'interval de calibratge; b) la forma de la recta ajus-
tada pot canviar sense afectar 7, i ¢) r no fa possible de realitzar
comparacions quantitatives de la qualitat de I’ajust, ni tampoc in-
dica si s’ajusta adequadament.

6.3.2. Test F sobre répliques

Si es fan répliques de les mesures R;, es pot aplicar el test F se-
glent:

F = (total)/s*(intra) ———> F,,(n-2,N-n),

on 7 és el nombre de patrons de concentracié diferent i N el nom-
bre de mesures totals; s* (intra) es refereix a la variincia entre répli-
ques i % (total) a la variincia total associada als residuals obtinguts
en I’ajust minimoquadritic. Quan el valor de F calculat és menor o
igual que el tabulat per a un nivell de confianga 1-o i un nombre
determinat de graus de llibertat, no hi ha cap raé per suposar que el
model no és adequat (vegeu ANOVA més avall).

6.3.3. Test t sobre b,

Es pot aplicar un test ¢ per tal de veure si b; (pendent) difereix
significativament de zero, ja que en cas que b, no difereixi signifi-
cativament de zero (hipotesi nula) no hi ha cap rad per a suposar
que hi ha dependeéncia lineal.
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6.3.4. ANOVA per a models lineals

L’aplicacié de I’anilisi de la variincia, ANOVA, permet de-
tectar la manca d’ajust en una regressid, i, per tant, conéixer si el
model escollit és el correcte. La millor utilitzacié de I’anilisi de la
varidncia es fa quan es tenen determinacions replicades de les me-
sures o respostes analitiques.

La variaci6 total observada en les respostes instrumentals R o
variables y respecte a la seva mitjana és donada per I’expressié:

SS7'= 33 (y,, —y,,.)z,

on y; es refereix a una de les j mesures replicades corresponents a
un valor particular de x;, i on ym és la mitjana de totes les mesures.
Es pot realitzar la descomposicié

0= Ym) = 0 = Ymi) + Omi = Yai) + O = Ym)
<——— residual ——,

on y,,; és la mitjana de les répliques y; corresponents a un valor
particular de x;, i y, és el valor de y en aquest mateix valor de x; cal-
culat a partir de la funcié de regressié trobada. El significat de tot
aixd queda reflectit en la representacié grafica de la figura 3.

Y
T ] = Ym
] (Y= Ym)
T A =Ya
4 (Yeni = Yai)
Ao e e e m e e e - = Ymi
4 - S -y } (Y5 = Vi)
i

FIGURA 3. Representacié de la descomposicié que es porta a terme per tal de
fer 'analisi de la variancia.
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En elevar al quadrat I’expressi6 anterior i sumar respecte a zia
J» queda:

SSt=33 Y= ymi) + 2 0:(Ymi = Ya) + 2ni(Yai - Ym)’

SSR > @SSREG%
@SSPE—> <—SSL01: —>,

on SSi representa la variacié residual, SSgec la variacié explicada
per la regressi6, SSpg la variacié associada a I’error aleatori (répli-
ques), SS.or la variaci6 associada a la manca d’ajust (lack of fit), és
a dir, a la variacié no explicada ni pel model ni per I’error aleatori;
j=1,2,..,n;;n;és el nombre d’observacions replicades sobre x;.

D’aquesta manera, la variacié total a y se separa en dos com-
ponents: SSgeg, que és la variacié que pot atribuir-se a la linia de
regressid, 1 SS, que és la variacié residual que mesura la variacié
que no pot explicar-se per la linia de regressid.

Quan es disposa de mesures replicades, la variacié residual pot
separar-se en dos termes més:

1) Un component que mesura la variacié deguda a la incertesa
experimental pura, que és la suma d’errors purs, SSeE.

2) Un component que mesura la variacié de les mlt)anes de
cada grup de répliques y,.;, respecte a la linia de regressié i que sa-
nomena SS;or, suma de quadrats per manca d’ajust (lack of fit).

Es pot construir la taula ANOVA per als models lineals de la
manera segiient:

Analisi de la variancia

Causa de sS gl MS valor de

varacio suma de graus de mitjana de F
quadrats llibertat quadrats

Regressic SSrec 1 MSrec MSrec/MSr

Residual SSr n-2 MSr

Manca

d’ajust SSior k-2 MSioF MS0F/ MSpe

Errorpur ANy n—k MSpe

Total SSt n—1
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En aquesta taula, les mitjanes de quadrats, MS, s’obtenen per
divisi6 de la suma de quadrats, SS, pels graus de llibertat corres-
ponents. Aquestes mitjanes de quadrats s6n estimacions de les
variancies. MSpg és una estimacié de Ierror pur o?. MS;oF sera
una estimacié de 0%, només en el cas d’haver escollit el model cor-
recte.

El procediment usual per a examinar la manca d’ajust és com-
parar el valor de F = MS;or/ MSpg amb la distribucié Famb k-2
n — k graus de llibertat. Quan el quocient és gran (quan MS;oF és
significativament més gran que MSp), es conclou que el model no
és adequat, ja que la variaci6 observada entre les mitjanes del grup
de répliques i la linia ajustada no pot explicar-se en termes d’incer-
tesa experimental pura.

Quan les dues estimacions independents de 0%, MS;ori MSpe
s6n del mateix ordre, el model es compleix i la variincia combi-
nada MSi pot utilitzar-se com a estimaci6é de ¢ en els calculs
posteriors.

6.3.5. Estud: dels residuals

Els residuals es defineixen com la diferéncia entre la resposta
observada, R;, i la resposta ajustada o calculada pel model, Re;:

e,-=R,--Rc,~i= 1, 2, ... N.

L’estudi dels residuals pot mostrar si les assumpcions inicials
es compleixen, o si el model és inadequat. En cas d’un ajust correc-
te, la representacié grafica dels residuals en forma d’histograma
s’assemblari a la distribucié d’observacions aleatdria de mitjana
zero. Moltes vegades els residuals es representen en funcié de la
variable independent c. Si les assumpcions inicials es compleixen,
la representacié dels residuals e en funcié de les concentracions
respectives ¢, resulta en una banda horizontal (figura 44).

Les anormalitats en el model o en les dades donen bandes de
residuals diferents. Tres casos freqiients, que no donen banda ho-
rizontal, sén:

— Cas I (figura 4b): suggereix que les variincies a R; no sén
constants, per la qual cosa es necessita un procediment d’ajust de
corbes per minims quadrats ponderats (vegeu més avall).
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FIGURA 4. Representacié dels errors respecte a la concentracié (varia-
ble independent): 4) distribucié aleatdria amb homocedasticitat; b) dis-
tribucié aleatdria amb heterocedasticitat; ¢) efecte lineal de la variable in-
dependent sobre els residuals; d) residuals quan el model postulat no és
’adequat .

— Cas II (figura 4c): indica que la variable independent (la
concentracid) té un efecte lineal sobre els residuals.

— Cas III (figura 4d): mostra que el model necessita ter-
mes addicionals de grau superior, per exemple un terme quadra-
tic .

Els residuals també es poden representar respecte als valors
modelats de les respostes, Rc;. El compliment del model i les
assumpcions respecte a R; seran certes en cas d’obtenir una ban-
da horitzontal. Si es troben bandes com les mostrades ante-
riorment (residuals e respecte a les respostes calculades R,), se’n
dedueix: cas I, el mateix que quan considerem els residuals e res-
pecte a les concentracions ¢; cas I, la representacié mostra desvia-
cions del model proposat, desviacions que sén negatives amb els
valors baixos de R i positives amb els valors alts de R; aixd pot
ésser causat per errors experimentals o per falta d’algun terme en
el model. El cas 111 suggereix la necessitat de més termes en el
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model, o d’una transformacié de la resposta R. Quan els resi-
duals han estat obtinguts a partir d’unes dades adquirides durant
un temps llarg, és recomanable fer la representacié en funcié del
temps.

Tot el que s’ha dit, no només és vilid respecte a I’anilisi de les
corbes de calibratge analitiques, siné també per a qualsevol altre
procediment d’examen dels residuals en proposar un determinat
model matemaitic en un experiment. La construccié de I’anomena-
da corba de calibratge és un cas particular dels procediments de
modelat matematic general i de I’estimacié de parametres presents
en moltes arees de la ciéncia i de ’enginyeria.

6.4. REGRESSIO INVERSA. CALIBRATGE TRADICIONAL
I CALIBRATGE INVERS. CALIBRATGE DIRECTE
I CALIBRATGE INDIRECTE

Un cop s’ha construit la corba analitica correctament, la
quantitat o concentracié d’un analit en una mostra desconeguda
es determina a partir del valor de la resposta obtinguda en ’ana-
lisi, R, per interpolacié. Aquest procés s’anomena també regres-
$i0 inversa.

R=bo+b1C —_—> C=(R—bo)/b1

El valor de la concentracié de I’analit pot estimar-se a partir de
la seva resposta R i a partir del model, que donari ¢,™. El valor ver-
tader c, estara acotat per dos valors, ¢, i ¢". Aquests valors es tro-
ben per intersecci6 dels dos limits de la banda de regressié i de la li-
nia recta R = R, (figura 5).

La precisi6 de I’estimacié depén de la qualitat de la linia ajus-
tada i també de la precisié associada a la mesura R,. El calcul pre-
cis de ’error comés en la prediccié és complex, i generalment es
fa aproximadament a partir d’equacions simplificades. Quan s’u-
tilitzen 7 observacions en la construccié de la corba de calibrat-
ge, 1 s’obtenen m respostes replicades d’una mostra desconeguda
amb un valor mitji de R, la quantitat d’analit a la mostra és do-
nada per ’equacié:
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FIGURA 5. Efecte de la banda de regressi6 en P’estimacié de c;.

¢ = ¢ * ts. (¢t de Student per a #n + m — 3 graus de llibertat
i un nivell de confianga 1 - a)

Csm = (Rs - bO)/bl
se=sp/by [1/m + 1/n + (R, - R)/(b22(c - c)2]%,

on R,, és la mitjana de les respostes de les 7 observacions, c,, és la
mitjana de les concentracions de les 7 observacions, b, és ’estima-
ci6 de B, 1 5% és la variincia associada a les mesures o respostes ins-
trumentals.

L’interval més petit de c es troba quan R = R,,.. L’equacié dona-
da és en realitat una 51mp11ficac1o de I’equacié rigorosa, ja que impli-
ca suposar que sp’; = 0, perd pot emprar-se de manera aproximada.

6.4.1. Calibratge tradicional o classic versus calibratge invers

Fins ara només s’ha fet referéncia al procediment de calibrat-
ge classic o tradicional, en el qual es considera que les respostes
analitiques R s6n les variables dependents y i que les concentra-
cions analitiques c s6n les variables independents x. Aquesta dis-
tincié és una mica artificiosa, j ja que es podria ferj justament al re-
vés. De fet, des d’un punt de vista analitic, estem interessats en la
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prediccié de les concentracions desconegudes ¢ a partir de les
respostes mesurades R, i no a I'inrevés, com es pressuposa en el
métode clissic o tradicional. Pel que fa als errors, hom no pot
considerar sempre certa I’assumpcié que aquests sén més grans
per a les mesures de la resposta analitica que per a les concentra-
cions dels patrons. Hi ha casos on les concentracions dels pa-
trons emprats també porten associades un cert error. Les di-
feréncies entre les dues aproximacions, la del calibratge classic i
la del calibratge invers, esta relacionada amb les dues maneres di-
ferents d’utilitzar el model de calibratge, de manera causal en el
procés de calibratge i de manera predictiva quan s’estimen les
concentracions desconegudes: per a modelar o bé per a predir.
Aix0 equival a dir que la regressi es fa de les concentracions res-
pecte a les respostes, o bé que es fa de les respostes respecte a les
concentracions.

Per al calibratge univariant es pot escriure la predicci6 de la
concentraci$ de dues maneres diferents, segons que s’utilitzi el me-
tode classic o el calibratge invers:

¢ (classic) = ¢, + (s/cov(R, ¢)) (R = R,,)
c (invers) = ¢, + (cov(R, ¢)/sg?) (R = R,,).

A la figura 6 es mostra un exemple de les diferents representa-
cions grafiques obtingudes quan s’apliquen els métodes de regres-
si6 tradicional i de regressié inversa sobre un mateix grup de da-
des. Observant els residuals en ambdés casos, es pot veure que el
calibratge invers déna, en general, millors resultats, millor capaci-
tat predictiva, menors residuals 1 menor error quadratic mitja,
MSE, que el calibratge pel métode classic. Les prediccions «inver-
ses» estan estabilitzades contra el soroll de fons en les dades de ca-
libratge, ja que totes les prediccions s’encongeixen cap a |’estima-
cié del centre de la poblaci. Per aixo, per a les mostres que tenen
valors de y més grans que la mitjana, les prediccions sén sistema-
ticament massa petites, i al contrari, per a mostres amb valors bai-
xos de y, les prediccions sén sistematicament massa elevades. De
totes maneres, les diferéncies entre els dos procediments de cali-
bratge sén petites i no s’han d’exagerar. Quan les dades s’ajusten
bé al model, les dues aproximacions donen practicament els ma-
teixos resultats.
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FIGURA 6. A) Representacié grifica de les regressions clissica i inversa.
B) Representaci6 grafica dels residuals (o classica, + inversa).
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6.4.2. Calibratge directe versus calibratge indirecte

La utilitzaci6 de I'un o de I’altre tipus de calibratge depén de la
informacié disponible préviament. El calibratge directe significa que
els parimetres del model es coneixen a4 priori i poden utilitzar-se di-
rectament en la prediccié. Per exemple, aquest és el cas quan el que es
pretén és la resoluci6 directa d’espectres coneguts que es troben su-
perposats. Quan es coneixen les respostes analitiques de tots els
constituents rellevants i les mesures es comporten de manera lineal,
aleshores el model de barreja lineal pot resoldre’s directament; aixd
és el que ocorre en situacions simples d’anilisi de solucions amb pocs
constituents a concentracions baixes per espectroscopia d’absorcid;
perd en moltes situacions analitiques no es poden utilitzar aquests
models de calibratge totalment causal, ja que hi ha interferéncies no
identificades, respostes no lineals, o bé els diversos constituents pre-
sents interaccionen entre ells i canvien les seves caracteristiques.

Per altra banda, el calibratge indirecte es refereix al cas quan els
parametres del model s’han d’estimar en el mateix procés de cali-
bratge. Aquest tipus de calibratge pot necessitar moltes dades expe-
rimentals per a permetre |’estimacid estadistica dels parimetres des-
coneguts en el model de calibratge. Hi ha situacions intermeédies
entre aquestes dues, on alguns dels parametres s6n coneguts 4 prio-
ri, mentre que d’altres s’estimen a partir de les dades de calibratge.

6.5. LIMIT DE DETECCIO

A lafigura 7, la intersecci6 de la banda de regressié i de I'eix ver-
tical defineix un camp de respostes obtingudes a partir d’ una mos-
tra sense analit, c = 0, i per a un cert nivell de confianga. Les respos-
tes menors que el punt d’interseccié donen com a resultats, per
tant, concentracions negatives.

Una resposta d’un blanc R, estara associada a un interval [0, ¢,"],
on ¢;" és el limit superior del valor veritable c;, corresponent a R;.

' =cp+ts. =0+ t(sg/by) [1/m + 1/n + (R, — Rp)/ (b2 2(ci — cm)*]M?
Amb un nivell de confianga (1 - a), la probabilitat que un blanc
produeixi un senyal més gran o igual que R;, és a/2. Si aixd és un

risc acceptable, aleshores la minima quantitat detectable d’analit és
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R

FIGURA 7. Limit de deteccié.

c*, que és el limit de deteccid. La preséncia d’una quantitat d’ana-
lit més petita que aquesta no es pot verificar. L’interval de con-
fianga per a ¢, depén del valor de R,. Aixi, doncs, el limit de de-
teccié pot trobar-se a partir de la quantitat ¢, obtinguda per
utilitzacié de ’equacié del calcul de ¢, en la regressi6 inversa, asso-
ciada a una resposta R,, per un determinat nivell de confianga.

6.6. HETEROCEDASTICITAT I MINIMS QUADRATS
PONDERATS (RESPOSTES AMB VARIANCIES
DIFERENTS)

Quan ens trobem en el cas b de la figura 4 (analisi de residuals),
on les variincies a R; no sén iguals en tot el camp de concentra-
cions, ¢, estudiat, es diu que les dades s6n heterocedastiques. Hi ha
uns valors de R que sén més precisos que els altres. La utilitzacié
dels métodes de minims quadrats ordinaris no és valida. La suma
de quadrats a minimitzar s’ha de ponderar.

S§ =3 (Ri- Bo - Bic)/ i
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Els valors de By i B que minimitzen la funcié anterior s’esti-
men a partir dels by 1 by, trobats amb les equacions:

by = [Cw)CwcR) - Cwe) CwR )/ [Cw)Ewie?) - Cwi)]
bo = [RwiR) - b)Cwc)] / 2w;,

on els factors de ponderacié w; = 1/sg? sén les aproximacions a
1/0g?. La banda de regressié obtinguda quan la variincia a R aug-
menta en fer-ho també R es mostra a la figura 8:

FIGURA 8. Banda de regressié per a dades heterocedastiques.

Els intervals de confianga s’obtenen per inclusié adequada
dels termes de ponderacié en les equacions obtingudes prévia-
ment pel métode de minims quadrats no ponderats; els pesos es
poden normalitzar de manera que la seva mitjana sigui igual a una
constant de normalitzacid, per exemple, igual a 1. Aixd s’aconse-
gueix transformant cada pes antic w; en un de nou »’;:

w'; = N (w,/Zw),
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Una altra manera d’enfocar el problema de la manca d’uniformi-
tat de la variancia és mitjangant una transformacié adequada de les
dades. Aquesta transformaci6 depén del tipus de funcié de variancia,
és a dir, de com varia sz’ en funci6 de la resposta. Per exemple, en el
cas que la variancia sigui proporcional a la resposta, una transforma-
ci6 arrel quadrada de les dades déna una variancia constant

\/;=bo+b1\/;,

o en el cas en qué la variancia és proporcional als quadrats de les
respostes, és millor emprar la transformacié logaritmica

logy = by + b log x.

En aquests casos, ambdues variables y i x sén transformades per
evitar que la linia recta es converteixi en una representacié no lineal.

6.7. MODEL LINEAL QUAN LES DUES VARIABLES
ESTAN SUBJECTES A ERROR.
MINIMS QUADRATS RIGOROSOS

Els models lineals proposats fins ara no sén aplicables en el cas
que les dues variables estiguin sotmeses a errors. Aquesta situacié
ocorre, per exemple, en el cas que els errors de les dues variables
estiguin correlacionats. En el model:

¥i = Bo+ Pixi

trobarem els valors del b i b4, estimacions dels parametres B 1 B, a
partir de la minimitzacié de la suma de quadrats SS, definida ara com:

$SS=3(yi-bo- bjxi)z/(szyi + bis’y).

Precisament, quan %; = 0 i 5%, = s2 (dades homocedastiques), ens
trobem en el cas anterior dels minims quadrats ordinaris. També,
quan s%; = 0 0 5%; << s%;1 les varidncies a y; 5%, no sén iguals, ens tro-
bem en el cas dels minims quadrats ponderats (dades heterocedis-
tiques). La resoluci de ’equacié anterior referida al cas en qué les
dues variables estan sotmeses a error és més complicada que en els
casos anteriors, ja que la funcié minimoquadritica no és lineal res-
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pecte als parametres b, 1 b;. Aixd complica relativament les coses, 1
bé s’ha de recérrer a sistemes iteratius de minimitzacié (vegeu-ho
més avall per al cas de calibratge no lineal), o bé s’han d’utilitzar
certes técniques, com la proposada per Wald, d’agrupament de
conjunts de dades [2].

Hi ha casos en qué I’anilisi de regressi6 es fa amb dades que
contenen errors, tant a les x com a les y. També en les técniques de
calibratge analitic aquest pot ésser el cas, ja que els estandards es
preparen a partir de pesada, dilucié, etc., i les seves concentracions
poques vegades es coneixen de manera exacta. Generalment, s’ig-
noren aquests errors, ja que se suposa que sén més petits que els
associats a la mesura instrumental. De totes maneres, aquest pro-
cediment no es pot considerar totalment correcte. En el futur, pro-
bablement es fara més ds dels métodes alternatius esmentats, que,
com el seu nom indica, sén més rigorosos.

6.8. CALIBRATGE NO LINEAL

Com ja s’ha esmentat, es troben amb relativa freqiiéncia casos
de calibratge no lineal en anilisi instrumental, per exemple, en es-
pectroscopia d’emissié i en fluorescéncia de raigs X. L’aproxima-
ci6 més simple, en aquests casos, és la que assumeix la linealitat en
intervals curts de la corba de calibratge, que queda aixi dividida
en petites seccions [3]. Altres vegades, el que es fa és tractar d’ajus-
tar polinomis d’ordre superior, per exemple:

R =B+ Bic+ B

Aquest cas, perd, no es pot considerar no lineal en els parime-
tres 3, 1és un cas de model lineal d’ordre superior a 1, 0 model cur-
vilini de segon ordre. Per tal d’evitar la confusié en les denomina-
cions, cal distingir clarament qué és alld que es considera en realitat
un model no lineal en els parametres.

6.8.1. Tipus i exemples de models lineals en els parametres

Anomenarem models lineals en els parametres els que responen
a formulacions generals del tipus:
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Y =BoZo+ BiZy+ By + ... + B2, + exror
on Zo =11 Z)' = Zj(Xla Xz, eeey Xk),

i els models no lineals seran els que no responen a aquesta formu-
lacié general.

Exemples:

1) Quanp =1, Z, = X, tenim model lineal d’ordre 1 amb una
variable independent:

Y =B, + B X + error.

2) Quanp =k,i1Z; = Xj, tenim un model lineal d’ordre 1 amb
k variables independents o predictors:

Y =6+ B X+ B Xz + ..., + BeXs + error.

3) Quanp=3i7Z=X,7Z,=X*1Z;= X, el model és d’ordre 3
i tenim una sola variable independent:

Y =8+ BiX + B.X*+ 3X* + error.
4) Models lineals per transformacié:
21 = l/Xl, Zz = I/Xz,p = 2,

Y =B+ Bi(1/X,) + B(1/X3) + error,

Z] =In X, Zz =In Xz,P =2,

Y=+ BiIn X, + B;In X, + error,

Zl = (Xl)l/za ZZ = (XZ)UZ’

Y = Bo + Bi(X1)"? + By(X2)"? + error.
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6.8.2. Models no lineals que sén intrinsecament lineals

Exemples:

1) El model multiplicatiu Y = aX;® X;* X",
InY=Ilna+BInX;+3InX;+ ulnX;+ In (error)
2) El model exponencial Y = efo*&i%i+ Xz,
In Y = By + BiX; + B X, + In (error)
3) El model reciproc Y = 1/(Bo+ BiX1 + B X; + error).
1/Y = By + B1 X1 + B.X; + error
6.8.3. Moiiels que son intrinsecament no linealitzables en els
parametres
Exemples:
Y =a+ (0,49 —a) exp (-B(x - 8) + error
W = o(1 - Be'*) + error
Y = ®,log(®,X+®;) + error
Y = exp[-® 1 X exp[-P,(1/X, - 1/620)]] + error
Y = ¢, X* + error
Y = ¢1(1 - exp(—,t)) + error

Per als models no linealitzables en els parametres, s’escriu I’ex-
pressié general:

Y=f(2b 22a 23: seey zk: ¢19 ¢2, eoey (bp) + error
Y =f(Z, ¢) + error,
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on les 3, s6n les variables independents i les ¢ sén els parimetres
del model no lineal. La funcié quadratica a minimitzar es defineix
com sempre:

SS(d) =2 (Yi- £, b))%

on Y; és la resposta analitica en el punt experimental i.

El valor de la funcié f; en un punt qualsevol i es pot aproximar
fent servir la férmula de Taylor (primer ordre) al voltant d’uns va-
lors inicials dels parametres &.,.

Yi=fi(Z, &o) + ZB(f(Z, $))/())s (di = o)

Aix0 és precisament un sistema d’equacions lineal que es pot
resoldre per (; - ¢o). A partir d’aquesta soluci6 es torna a realitzar
una nova aproximacio i a trobar un nou valor dels parametres ¢,
fins a arribar a una solucié satisfactoria (convergencia). La solucié,
doncs, és iterativa. Els métodes més emprats en la resolucié del
problema de la regressié no lineal sén els de cerca directa, el sim-
plex seqiiencial i sobretot el de Newton Raphson amb I’algorisme
modificat de Marquardt [4].

6.9. DIAGNOSTICS D’ABERRANTS I REGRESSIO
ROBUSTA

El métode de minims quadrats descrit fins ara és el procediment
emprat generalment en els processos de calibratge. No obstant aixd,
la possible preséncia de punts «aberrants» (outliers) té una influén-
cia notable en les estimacions fetes per minims quadrats i, per tant,
es poden obtenir estimacions erronies del pendent i de 'ordenada a
Porigen de la recta ajustada. A la figura 9 es mostra un exemple on
la preséncia d’un punt aberrant modifica considerablement la posi-
ci6 de la millor recta ajustada per minims quadrats (aquest punt es
diu que produeix un efecte d’algaprem, leverage, de la recta).

Pot argiiir-se que els aberrants poden descobrir-se a partir de
’examen dels residuals, perd aixd, malauradament, no sempre és
cert; per exemple, a la figura anterior el punt aberrant no té un resi-
dual que sigui especialment més gran que el dels altres punts expe-
rimentals. Una solucié possible a aquest problema és realitzar un
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FIGURA 9. Rectes de calibratge obtingudes a partir de les dades de la taula 1
(conjunt de dades 1): ) tenint en compte el resultat (y = 0,08 + 0,96x), b) sen-
se tenir-lo en compte (y = - 0,90 + 1,69x).

diagnostic d’aberrants. Aixd es pot fer a partir d’estadistics que cen-
tren la seva atencié en les observacions que tenen una influéncia
gran sobre els estimadors minimoquadritics. Un exemple d’aquests
diagnostics és el que es basa en la distancia al quadrat de Cook, el
qual mesura la variacié dels coeficients de regressié que es produeix
si s’omet la observacié :

CD¥(i) = [2(y4 - ¥4(2))*]/ 2s,> per atotj #1,

on () a CD” indica que és 'observacié 7 la que s’exclou en el cilcul
de CD; y, i y,(2) sbn, respectivament, els valors calculats de y;,
quan es consideren tots els punts de la recta i quan s’exclou el punt
i. Aixi es calculen tantes CD? com observacions i es tenen. La
distancia de Cook (CD) considera les variacions de tots els resi-
duals quan s’omet I’observacié i. Un valor alt de CD?(z) indica que
’observacié i té una influéncia gran en els estimadors minimo-
quadritics. Se sol considerar que un CD?(3) = 1 és un valor gran. Els
valors de CD? per als punts de la figura 9 es donen a la taula 1 [5].
Per a les dades de la taula, el valor de CD? es més gran que 1 no-
més per al punt 6, que és el punt aberrant; aquest punt empeny la
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recta ajustada cap a la seva nova posicié, és a dir, cap amunt (leve-
rage point).

Com es pot veure, la distancia de Cook és molt sensible als
aberrants en els extrems del camp obert per les dades, perd és in-
sensible envers els aberrants de la meitat de la linia. Aixd pot ob-
servar-se en el segon grup de dades de la taula segiient, on s’ha in-
troduit el punt aberrant a la meitat de la linia (punt 4). A més, el
procediment basat en les distincies de Cook no funciona quan hi
sén presents més d’una observacié aberrant, ja que la influéncia
d’un cert punt pot quedar emmascarada per la d’un altre punt.

TAuLA 1
Punt Dades 1 Dades 2
num.
x y CDY(i) x y CDY3)

1 0,0 0,0 0,29 0,0 0,0 0,055
2 1,0 1,1 0,009 1,0 1,1 0,018
3 20 20 0,010 2,0 2,0 0,015
4 3,0 3,1 0,050 3,0 10,0 0,441
5 40 3,8 0,407 4,0 3,8 0,080
6 50 10,0 2,192 5,0 51 0,271

6.9.1. Metodes de regressio robusta

Els metodes de regressio robusta es troben menys afectats per
les observacions atipiques o aberrants que els métodes de regressié
tradicionals. Els métodes de regressi6 robusta més utilitzats sén els
que es basen en I'is de la mediana. Aquests métodes tenen un
punt critic (breakdown) més gran que els métodes tradicionals
LS (least-squares = minims quadrats). El punt critic es defineix
com aquell percentatge d’aberrants que es pot tolerar sense afectar
la linia ni els seus parimetres estimats. En el cas del métode tradi-
cional, el punt critic és del 0 %, ja que adhuc un sol punt aberrant
(outlier) té una influéncia gran en els estimadors.
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6.9.1.1. Meétode de la mediana unica (single median method, SM)

En aquest métode, el parimetre b, (el pendent de la recta) es
determina de la manera segiient: es calculen tots els pendents entre
tots els parells, (C,?); ;, de dades; la mediana d’aquests pendents és
el nou estimador del pendent:

bi=med (yj-9)/(x;—x)peral<=j<i=<n.

Amb aquesta estimacié robusta del pendent es calcula I’orde-
nada a l’origen by:

bo = med (y,' - blx,').

Pot demostrar-se que aquest métode té un punt critic del 29 %.
Quan s’aplica a les dades de la figura, la recta ajustada és:

y=0,0 + 1,03x.

El punt aberrant té ara un residual molt més gran que abans i, per
tant, és ficilment detectable. De totes maneres, quan hi ha dos aber-
rants (taula 2, conjunt de dades 3), la contaminacié introduida per
aquests aberrants és massa gran per a poder tenir bons estimadors.

6.9.1.2. Metode de la mediana repetida (repeated median
method, RM)

Aquest métode és una millora de ’anterior, ja que el punt critic
s’elevafins a un 50 %. Els estimadors del pendent i de ’ordenada sén:

b, = med med (y; - 3) / (x;— x;)
ij#i

bo = mefd (yi - blx,-).
14

Aquest procediment s’explica a la figura 10 amb les dades de la
taula 2: a cada punt i es calcula la mediana dels pendents entre aquest
punt i tots els altres punts j (j # i), és a dir, es troba la mediana
b,(i). S’obtenen d’aquesta manera 7 medianes (una per cada punt z)
1la mediana d’aquestes 7 medianes, és a dir, med(med b,(z)) és I’es-
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TAULA 2

Comparacié dels métodes de regressio robusta™

Punt Dades 1 Residuals
nuim.
x y LS SM RM LMS
1 0,0 0,0 0,90 0,00 -0,03 0,00
2 1,0 1,1 0,30 0,07 0,06 0,07
3 2,0 2,0 -0,49 -0,07 -0,06 -0,07
4 3,0 31 -1,08 0,00 0,03 0,00
5 4,0 3,8 -2,07 -0,33 -0,29 -0,33
6 5,0 10,0 2,44 4,83 4,89 4,83

Parametres de calibratge

be -0,90 0,00 0,03 0,00
b, 1,69 1,03 1,02 1,03
Punt Dades 3 Residuals
nim.
x Y LS SM RM LMS
1 0,0 0,0 1,19 0,45 0,00 0,00
2 1,0 1,1 0,07 -0,45 0,00 0,07
3 2,0 20 -1,26 -1,55 -0,20 -0,07
4 3,0 31 -2,38 -2,45 -0,20 0,00
5 4,0 10,0 2,30 2,45 5,60 5,87
6 5,0 10,0 0,08 0,45 4,50 4,83

Parametres de calibratge

b, -1,19 -0,45 0,00 0,00
by 2,22 2,00 1,10 1,03

* Del’angles, LS = least-squares, SM = single median, RM = repeated median, LMS = le-

ast median squares. (Vegeu la referéncia 5.)
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timador del pendent pel métode de la mediana repetida. A partir
d’aquest pendent robust by, I’estimador de I'ordenada b, s’obté tal
com s’indica, a partir de la mediana de les 7 diferéncies entre y; i
byx;. Quan s’aplica a les dades de la taula 2, la recta ajustada resulta
ser:

y=0,03 +1,02x.

Adhuc en el cas de tenir dos outliers en les dades, el métode
RM funciona bé.

b,

b,

FIGURA 10. Aplicacié del métode de la mediana repetida al conjunt de dades 1.
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6.9.1.3. Mzetode de la mediana minima de quadrats (least
median squares, LMS)

Aquest és un altre métode important de regressié robusta pro-
posat per Rousseeuw. Es basa en la minimitzacié del valor de la
mediana dels residuals al quadrat. L’estimador LMS és donat per
la minimitzacié6 de:

med (yl - b]JCj - bo)z,

1

on la mediana dels residuals és el [#/2] + 1 residual quan s’ordenen
tots els valors residuals de menor a major, i [1#/2] és refereix a la
part entera de n/2.

Recordem que en el métode LS tradicional es minimitza la
suma de quadrats:

E (yl - blx,- - bo)z.

En canvi, en la versié més simple del métode LMS, I’estimacié
de I'ordenada i del pendent es fa de la manera segiient: es calculen
les linies entre tots els possibles parells de punts; aixd déna C?, pa-
relles d’estimacions de b, i b;; es calcula per a cada linia els resi-
duals al quadrat de totes les 7 dades; finalment, es pren com a bona
la linia que déna la mediana minima dels residuals al quadrat.

Aquest métode té un punt critic del 50 %; quan s’aplica a les
dades anteriors, la recta ajustada té per equacié:

y = 0,00 + 1,03x.

Al conjunt de dades 3 de la taula 2 es pot veure que, ddhuc en
el cas de tenir diversos punts aberrants en el mateix grup de dades,
els parimetres estimats es veuen poc afectats per la preséncia d’a-
berrants, a diferéncia del que passa en el métode de minims qua-
drats tradicional (LS) i en el métode de la mediana tinica (SM), 1
menys afectats que en el cas d’emprar el métode de la mediana re-
petida (RM). Una discussié dels métodes de regressié robusta es
pot trobar al llibre de Rousseeuw [5].
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6.10. EFECTE DE LA MATRIU DE LA MOSTRA

6.10.1. Coincidéncia de matriu (matrix matching)

Els conceptes de selectivitat i d’especificitat es refereixen a la ca-
pacitat que té un métode per a determinar I’analit sense interferéncia
de les altres substancies presents a la matriu. Encara que és dificil tro-
bar un métode totalment especific per a un analit determinat, es po-
den evitar moltes de les interferéncies quimiques mitjangant ’eleccié
correcta dels patrons i de les condicions de I’anilisi (matrix matching
standards). En aquest métode, es preparen els patrons de manera que
s’assemblin tant com sigui possible a la matriu de la mostra on I’ana-
lit s’ha de determinar. Aixo vol dir, per exemple, emprar la mateixa
matriu d’anions en la determinacié d’un 16 metallic. Quan la matriu
és molt complexa i, per tant, dificil de preparar, el métode millor és
el de ’addici6 estindard.

6.10.2. Métode de l'addicié d’un estandard (SAM)

En aquest métode, els estindards s’afegeixen sobre la matriu de
la mostra, i la resposta de I’analit més I’estindard se segueix en fun-
cié de la quantitat afegida d’estindard. Suposem que la resposta
obtinguda abans d’afegir I’estandard és Ro; suposem que la relacié
entre la concentraci6 d’analit i la resposta és donada per I’equa-
ci6 lineal (d’on s’han corregit les contribucions constants i, per
tant, no conté el terme constant):

Ro = kCo = kno/Vo,

on 7, és el nombre inicial de mols d’analit i V, és el volum inicial de
la mostra (com en el model lineal, en cas que R = Bic).

Si el model es compleix també després de I’addici6 de »; mols
d’analit, escriurem:

Ri = k[(no+ n)/(Vo+ V)],

on R; és la nova resposta després de 1’addicié i, n; és el nombre de
mols afegits fins ’addicié i 1 V; és el volum de I’addicié :.
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En considerar I’efecte de la dilucié, es pot escriure:
Q,‘ = R,‘(Vo + V,) = kno + kn,',

que és la resposta corregida per al nou volum, Qo = R{(Vo + V)). La
representacié de Q; enfront de n; déna una linia recta que té un
pendent igual a k 1 una ordenada a |’origen igual a kn,. Aixi, el
nombre inicial de mols es pot trobar per extrapolacié:

quan Q; =0, kny=—-kn; o n,=-n,.
Un desavantatge del métode és que generalment I’estimacié del

nombre de mols 7, es realitza lluny del valor mitja de Q, precisa-
ment on |'interval de confianga per a 7, és més gran (figura 11).

[

T T T T

0 C

FIGURA 11. Representaci6 de I'interval de confianga per a la recta de ’addi-
ci6 estandard.

En el métode d’addicié miiltiple és costum de fer cada addicié
igual a l’anterior. El procediment requereix congixer aproximada-
ment quina és la concentracié inicial de I’analit en la mostra a ana-
litzar. Pel que fa al nombre de patrons a utilitzar, s’ha de tenir en
compte el segiient: 2) el camp de linealitat del métode analitic, i

200



El calibratge dels instruments de mesura analitica: calibratge univariant

b) la precisi6 requerida de I’anilisi. En la practica, se solen emprar
uns cinc patrons.

6.10.3. Metode generalitzat de I'addicio estandard (GSAM)

Quan se sospita de la preséncia d’efectes matriu i no es disposa
de sensors especifics, els métodes d’anilisi tradicionals sén inade-
quats. Fins fa poc, I'inic recurs de ’analista era fer patrons amb
matrius iguals als problemes i realitzar ’analisi multicomponent
amb les técniques de calibratge multivariant (vegeu el capitol que
segueix).

Actualment, hom disposa del métode de ’addici6 estindard
generalitzat amb la inclusié de I’analisi multicomponent GSAM.
L’analisi es realitza sobre la mateixa matriu, perd ara s’afegeixen
estandards diferents (de diferents components) sobre la mateixa
mostra i s’estimen les concentracions inicials de cada component
C, a partir dels canvis observats de les respostes:

Ro = GoK,

on Ry és la matriu que conté les respostes dels p sensors per a les n
mostres inicials, Cy és la matriu que conté les concentracions ini-
cials dels r analits a cada mostra i K és la matriu dels coeficients de
sensibilitat (constants de resposta lineal).

Quan es té en compte el canvi de volum,

QO = NOK’

Qo sera la matriu de respostes R, multiplicada pel volum inicial de
la solucié; Ny és la matriu de les quantitats inicials de cada analit.

En el cas desitjable que el nombre de sensors sigui més gran
que el d’anal’ts p = r i que s’afegeixin a cada addicié 7 estindards
(n=r),

Q = (AN + NoK.

Q (n x p) és la matriu de respostes després de les addicions cor-
regides tenint en compte el canvi de volum; AN (n x ) és la matriu
de quantitats afegides a cada pas; N, és la matriu de les quantitats ini-
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cials de cada analit, 1 K (r X p) és la matriu de respostes lineals de cada
analit per cada sensor.

AQ=Q-Q,=ANK
K =(ANT AN)* ANT AQ

Les quantitats presents inicialment objecte de I’anilisi, 7, s’obtin-
dran a partir de ’equacié:

70 = (K KT)'KQ.

A la figura 12 es mostra un cas on hi ha dos analits que donen
resposta (un és I’analit d’interés i Ialtre es considera una inter-
fereéncia). Si s’aplica el métode d’addici6 estindard, SAM, s’obté
una prediccid errdnia, ja que SAM no elimina P’efecte de la inter-
feréncia. En canvi, el métode generalitzat de I’addicié estandard

(GSAM) pot corregir aquest efecte.

FIGURA 12. Efecte d’una espécie interferent sobre la prediccié:

A) Aplicacié de SAM; corba no corregida respecte a la interferéncia; el valor
estimat de la quantitat inicial és n'q.

B) Aplicacié de GSAM,; corba real corregida respecte a la interferéncia; el valor
estimat de la quantitat inicial és ng (correcta).
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6.10.4. Propagacié d’errors en el métode d’addicié estandard

L’efecte que els procediments de calibratge i d’anilisi per mi-
nims quadrats tradicionals produeixen sobre I’estimacié6 de la con-
centracié desconeguda de I’analit a la mostra pot avaluar-se a par-
tir dels principis de la propagacié dels errors. Quan es té

R=BO+BIC3

la variancia sobre ¢ causada per les variacions a R és donada per:

C=(R-B°)/Bl 02c=02R/le-

Com ja s’ha dit, la sensibilitat d’un métode analitic és dona-
da per la relacié que hi ha entre la variacié de la resposta i la de
la concentracié (3R/3c¢); aixi, B és en realitat un factor de sensi-
bilitat.

A partir de les equacions anteriors, es pot veure ficilment que,
com més sensible sigui el métode (B, gran), menys subjecte estari a
la propagacié d’errors (0% petita).

En el cas del métode d’addicié estindard, SAM, i quan el can-
vi de volums és negligible:

no= ﬂxRo/(Rl -Ro)
0'2,,0 = noz[(O'zRo/Rzo + 0'2R1/R21)][1 + no/n1]2.

Aquesta equacié es pot simplificar si se suposa que el coeficient
de variaci6 o/ és constant per a tots els R, per exemple, o/ = 6

0'2,,0 = n02[1+ no/n,]z[llNo + 1/N1]92,

on N, representa el nombre d’anilisis replicades realitzades per tal
d’estimar Ro, ion N, és el nombre d’analisis replicades realitzades
per tal d’estimar R;. A partir d’aquesta equaci es veu que, per te-
nir valors de 0%, petits s’ha d’afegir la maxima quantitat possible
d’estindard 7, (sempre que ens mantinguem en I’interval lineal).
Per a un nombre fix d’anilisis N; + N, = constant, i »; fix, la va-
ridncia serd minima quan N; = N,. Aquest resultat és un exemple
dels avantatges que un analista pot obtenir a partir de ’estimacié
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acurada dels errors experimentals, pel que fa al millor disseny del
seu experiment.

6.11. EFECTES MULTIPLICATIUS. METODE
DE CALIBRATGE DEL PATRO INTERN

En tots els métodes emprats fins ara, s’han plantejat les dues
hipotesis segiients:

a) La quantitat de mostra presa, tant per al calibratge com per
a I’analisi, es coneix de manera acurada.

b) Tots els passos del procediment sén els mateixos i els pa-
rametres que poden afectar la mesura fisica es mantenen cons-
tants.

Hi ha, perd, métodes analitics importants on no és possible
garantir la reproductibilitat del procediment o de les quantitats
preses per a I’anilisi. Aixd ocorre, per exemple, en les técniques
analitiques segiients: cromatografia gas/liquid (GLC), espectro-
grafia i espectrometria d’emissi6 d’arc o de guspira, i fluorescén-
cia de raigs X.

El métode de calibratge adequat per a aquest tipus de proble-
ma s’anomena métode del patré intern. En aquest metode, la res-
posta del detector donada per I’analit es compara amb la que déna
un altre element o compost de concentracié coneguda (el patré in-
tern), que també és present en la mostra quan I’analisi es duu a ter-
me. Encara que el patré intern ja pot formar part dels constituents
de la mostra, en la majoria dels casos el patr$ intern s’afegeix a la
mostra abans de I’anilisi.

Considerem un meétode analitic en el qual el parimetre que es
mesura depén de tres termes:

R = mkec,

on R és la resposta instrumental que es mesura, m és un terme
constant que depén de la resposta de detector per a I’analit, o sen-
sibilitat, & és un parametre variable, el valor exacte del qual no es
pot congixer per a cada experiment, i c és la concentracié d’analit.
L’equacié donada es diferencia de les equacions lineals anteriors
perque té un tercer terme k; aquest terme, en realitat, s’exclou en
aquells metodes, ja que es considera constant; p. e., en el cas de la
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llei de Beer A = ecl, I’absorbancia es pot relacionar directament
amb la concentracié només quan / (cami dptic) i € (absortivitat
unitaria) sén constants.

En el métode del patré intern, per als dos components consi-
derats, analit (1) i patré intern (2), es pot escriure

R] = m1k1C1 l Rz = m2k2C2
si es divideix una igualtat per I’altra:
R]/Rz = mlqu / mZsz.

Quan les dues mesures R; i R; s’obtenen simultiniament de la
mateixa part de la mostra que s’analitza, pot suposar-se que els
pariametres variables &, i k; s6n iguals i, per tant, s’anullen per al
mateix experiment:

R1/R2 =miCy / myCs.

En aquesta equacib m,/m, s’anomena terme de relacié de res-
posta i pot expressar-se amb M. Com que en unes condicions de-
terminades els valors de 7, 1 m, no varien, M també sera constant,
1, per tant, ’equacié anterior es pot reescriure com:

Rl/Rz =M C;/Cz.

6.11.1. Metode del patré intern sinic

Primer es necessita congixer el valor de M. Aixd es fa prepa-
rant una solucié que conté quantitats conegudes de I’analit i del
patré intern. D’aquesta solucié s’obtenen valors de R; i R,. Com
que ¢; i ¢; sén conegudes, es pot calcular M. Si ara afegim una
quantitat coneguda de patré intern a la mostra que conté I’analit
(desconeguda), la concentracié de I’analit a la mostra pot deduir-
se a partir de:

= R]Cz/RzM.
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6.11.2. Métode del patré intern miltiple

En aquesta variant, es preparen una série de solucions de cali-
bratge de manera que continguin concentracions diferents de I’a-
nalit pur ¢;, amb una quantitat constant coneguda del patr6 intern
2. Es pot escriure:

Ry/Rc; =M ci/c; = M'c;, on M'= M/c,.

Es pot fer el grific dels valors de Ri/R; enfront dels de ¢, i
aquest ha de donar una linia recta que passa per I’origen i té un
pendent M'. Si la mostra desconeguda es tracta de la mateixa ma-
nera que les dels patrons interns utilitzats per a preparar el grific
de calibratge, la concentracié de I’analit es pot deduir per extrapo-
lacié.

El principal avantatge del métode de patré intern sobre els al-
tres métodes de calibratge és que pot donar millor exactitud i pre-
cisid; sota condicions dptimes I’exactitud pot arribar a ésser del
0,5 % en una técnica instrumental (en els altres métodes era de
I’1-2 %). Aixd és degut, fonamentalment, al fet que les concentra-
cions de I’analit i del patr6 es determinen sobre la mateixa solucié
i al mateix temps. Aquest métode pot emprar-se no solament per a
les técniques esmentades, sind que es pot estendre a d’altres quan
es requereixi més exactitud i més precisié.
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7. LA INSTRUMENTACIO
MODERNA I ELS METODES
DE CALIBRATGE
MULTIVARIANT

Roma Tauler i Anna Izquierdo-Ridorsa*

7.1. INTRODUCCIO

La utilitzacié dels instruments analitics per a extraure informa-
ci6 quantitativa s’assembla en certs aspectes a la dels instruments
musicals. En ambdés casos, per exemple, els instruments s’han d’afi-
nar de manera adequada, i també en ambdés casos s’ha d’aprendre a
interpretar allo que els instruments ens proporcionen; en un cas, s’ha
d’aprendre a convertir les dades experimentals en informacié quan-
titativa i en ’altre s’ha d’aprendre a apreciar la musica. Els instru-
ments més senzills de mesura sén els que només tenen un canal de
mesura (per exemple, un mesurador de pH), comparable a I'instru-
ment musical d’una sola corda. Perd també tenim instruments de
cordes muiltiples (per exemple, els espectrofotometres) i addhuc dis-
posem d’una orquestra completa d’instruments de mesura per a re-
soldre problemes analitics més dificils. La seqiiéncia de mostres a es-
tudiar pot comparar-se amb la melodia —un seguit de sons en un
camp determinat i amb un tema determinat. La velocitat i la seqiien-
cia amb les quals les mostres s’analitzen constitueixen el seu ritme.
Aixi, els resultats obtinguts en la mesura de cada mostra sén vistos en
el context dels resultats anteriors. A partir de canvis bruscs en la me-
lodia o en el ritme, poden detectar-se les anormalitats en les mostres.

Considerem ara com funcionen els nostres ulls, i comparem-
los amb un instrument de mesura de la radiacié electromagnética,

* Departament de Quimica Analitica, Universitat de Barcelona, Diagonal, 647,
08028 Barcelona.
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com, per exemple, un espectrofotdmetre. A la figura 1 es pot veu-
re el model de funcionament acceptat actualment [1, 2]. Quan mi-
rem un vestit de color vermell fem un procés molt similar al que fa
un instrument modern multicanal (un espectrofotdmetre). Quan la
llum del sol incideix damunt de la roba, penetra una mica dins del
material abans d’ésser dispersada enrere de la superficie, a causa de
la manca d’homogeneitat en les propietats refractives del material.
Perd mentre es troba a I'interior del material, una part de la llum
solar és absorbida pels pigments del material, fonamentalment pels
pigments no vermells, ja que aquest és de color vermell. La llum
dispersada sera radiada de manera difusa des de la superficie del
teixit cap a fora; una part d’ella cap als nostres ulls i sobre la retina
on es produelx la fotorecepcié. La gent que té una visié normal
dels colors té a la retina cons de tres tipus diferents, pigmentats i
sensibles a la llum. Aquests tres detectors no lineals tenen sensibi-
litats diferents en el camp del visible de 380-760 nm. Aixi, a I'ull,
’espectre d’intensitats de llum que prové del tros de roba es tra-
dueix en intensitats de senyal sobre tres components nerviosos. Al
cervell, ’espectre d’intensitats de llum «comprimit» en aquestes
tres variables latents es combinen de nou i ens donen la nostra per-
cepcid del color. A partir d’aquesta percepcié podem mesurar les
concentracions, per exemple, de colorant vermell sobre el teixit,
aixi com altres caracteristiques associades al color. Com que la
distribucié espectral de la font de llum afecta de manera molt im-
portant I’espectre de la mostra, el cervell també tindra en compte el
color de la llum de la font emissora (el sol), de manera similar al
que fa ’espectrofotdmetre, on la intensitat de la font es mesura
simultiniament, /o, 1 es fa la transformacié a transmisié T = I./I, o
reflectincia R = I,/I,. Aquestes tres dimensions associades a la
percepcid del color poden classificar-se en: eix clar/fosc, eix ver-
mell/verd, eix groc/blau. De fet, aquesta descomposicié i recombi-
naci6 que fa la nostra percepcié del color és molt similar a la dels
procediments de calibratge multivariant emprats en els instru-
ments analitics moderns. La diferéncia principal esti en com s’es-
tableix el procediment de calibratge. Mentre que la visié del color
estd determinada en gran part per la genética, i en una altra petita
part per I’aprenentatge durant la infincia, el calibratge dels instru-
ments analitics necessita un model matematic basat en dades empi-
riques i assumpcions tedriques. L’ull pot percebre més coses que
els colors; per exemple, pot percebre les formes i els moviments.
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FIGURA 1. Model de funcionament de la visié.

De la mateixa manera, si se substitueix un espectrofotdmetre per
una camera de VDU, el calibratge dels instruments ens pot perme-
tre determinar estructures en l’espai i canvis dinimics amb el
temps. Aixi mateix, el nas i la llengua poden comparar-se amb un
cromatograf de gasos 1 un electrode selectiu d’ions. Igualment com
utilitzem simultiniament les dues orelles, els dos ulls, el nas i la llen-
gua, es poden combinar matematicament dos o més instruments
multicanal en un sistema analitic molt poderés que permetra Ies-
tudi de les mostres reals del nostre mén complex.

7.1.1. Dades multivariants

El tipus de transformacié o procés que s’ha de realitzar amb les
mesures experimentals per a extraure’n informaci6 analitica depén
de la manera com s’han adquirit aquestes dades, de la informacié
analitica que se’n vol extraure i del coneixement previ que es té del
material que s’est analitzant. Un senyal, mesurat com a funcié d’u-
na sola variable sota control, per exemple, la longitud d’ona o el
temps, s’anomena senyal univariant (un espectre o un cromatogra-
ma). Obviament, la quantitat d’informaci6 que pot extraure’s a par-
tir d’aquest senyal univariant és limitada. Per exemple, en cromato-
grafia HPLC, quan la deteccid es fa a una sola longitud d’ona, no es
pot deduir el nombre de components coeluits a partir del perfil d’un
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pic cromatografic complex. Aquestes dificultats han estat superades
amb la introduccié dels metodes de deteccié multivariant, tals com la
mateixa cromatografia HPLC, perd ara amb deteccié en diverses
longituds d’ona (detector de diode array, DAD), 0 amb I’acoblament
de técniques com la cromatografia de gasos (GC) amb I’espectrome-
tria de masses (MS). Aquests sistemes permeten mesurar les dades en
funci6 de dues o més variables de control, per exemple, temps i lon-
gitud d’ona. En altres paraules, la taula o matriu de dades obtingudes
d’aquesta manera s’anomena senyal o resposta multivariant.

toty . . .tk
A] anan . « a1
A] aayy . . .« ax
A .
A anap. . .ax
2.
,g A3 ) |
- SY ‘
2 XY
28] o »
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B 5 K "\“‘92{3\“:\‘
- ,‘3{\"‘- "/‘ ‘0,‘;(\‘\\\\\\6
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‘\\ ‘ “‘

FIGURA 2. A) Exemple d’una matriu de dades obtingudes per aplicacié de la
técnica HPLC-DAD. B) Representaci6 grafica tridimensional de la matriu de
dades.
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A la figura 2 es mostra un exemple de representacié grafica tri-
dimensional de la matriu de dades obtingudes per aplicacié de la
técnica HPLC-DAD; les columnes de la matriu seran els espectres
mesurats a intervals de temps espaiats regularment, i les files de la
matriu representaran els cromatogrames mesurats en cada longi-
tud d’ona. Tant les files com les columnes de la taula estan relacio-
nades entre si; és a dir, durant ’elucié, per exemple, de dos com-
ponents parcialment separats, la seva concentracio variard d’acord
amb el progrés de Ielucié. Si considerem totes les columnes si-
multiniament, obtindrem més informacié que no pas si conside-
rem cada espectre separadament, independentment dels altres.
Aquesta és la tasca de les técniques multivariants: la manipulacié
simultinia de tota la taula de dades. Com que, des d’un punt de vis-
ta matematic, la taula de dades no és més que una matriu de nom-
bres, les técniques estadistiques de procés de dades multivariants
requeriran la utilitzacié de I’algebra de matrius o algebra lineal.

Exemples de dades analitiques en dos, tres i quatre dimensions

pacients tests clinics

vins origens

mostres espectres

long. d’ona long. d’ona

d’excitacié d’emissié

mostres temps long. d’ona
(HPLC-DAD)

mostres temps m/e (GC-MS)

long. d’ona long. d’ona temps

d’excitacié d’emissié (HPLC-EEMS)

mostres temps long. d’ona long. d’ona
d’emissié d’excitacié

7.1.2. Problemes derivats de la selectivitat de les dades analitiques

En I’anilisi quimica moltes vegades és dificil obtenir unes me-
sures que siguin només selectives per a aquells components que es
volen determinar. A més del soroll de fons usual, més gran o més
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FIGURA 3. A) Efecte de matriu. B) Preséncia d’interferéncies. C) Efecte de
matriu i preséncia d’interferéncies.

petit, les dades es troben afectades per interferéncies d’origen qui-
mic o fisic causades per les mostres mateixes, o bé per interferén-
cies experimentals causades pel mateix procés de mesura. A més,
moltes vegades en el procés de mesura sorgeixen fendmens no li-
neals que creen problemes addicionals. Tradicionalment, aquestes
interferéncies s’han d’excloure fisicament per tal d’assegurar la se-
lectivitat del procés, mentre a fi d’aconseguir mantenir la linealitat
s’utilitza només un tros restringit de les escales de 'instrument. En
alguns casos, fer tal cosa resulta prohibitiu des d’un punt de vista
econdmic o, simplement, resulta impossible. Altres vegades, I’in-
teres es troba en la quantificacié dels constituents interferents, i,
per tant, no interessa eliminar-los préviament.

Amb el calibratge multivariant, els problemes que ocasionen les
interferéncies i la manca de linealitat poden resoldre’s millor que
amb el calibratge univariant. A més, amb el calibratge multivariant
I’avaluacié explicita dels fendmens no lineals no és necessiria. Al-
gunes vegades es distingueix entre interferéncies i efectes de matriu
(figura 3). Els efectes de matriu es refereixen als canvis de sensibili-
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tat dels sensors, mentre que les interferéncies afecten la resposta
analitica perd no la sensibilitat. De totes maneres, en la discussié
que segueix ens referirem a les interferéncies com a qualsevol efec-
te sistematic sobre la resposta analitica causat per qualsevol fenomen
fisic o quimic, que no sigui ’analit.

7.1.3. El calibratge multivariant

El calibratge multivariant és una eina general de millora de la se-
lectivitat i la fiabilitat de les mesures analitiques. S’aplica tant perala
determinacié dels constituents majoritaris com per a la determinacié
dels constituents minoritaris; es pot utilitzar en I’analisi de dades ob-
tingudes amb un gran nombre d’instruments analitics. Amb el cali-
bratge multivariant, la necessitat de la preparacié i del pretractament
de la mostra es redueix substancialment. La raé d’aixd rau en qué no
es necessiten mesures selectives per a obtenir resultats que siguin
selectius. El calibratge multivariant estimula el desenvolupament
d’instrumentacié nova i n’augmenta les capacitats i el grau de fiabi-
litat; estén les possibilitats de les analisis quimiques als processos de
control industrial on-line (process analytical chemistry), a les analisis
de mostres meédiques o bioldgiques sense destruir-les 1 al segui-
ment de la pollucié amb métodes de cost més baix.

7.2. MODEL LINEAL (ANALISI MULTICOMPONENT)

El model de mescla additiva (llei de Beer) pot generalitzar-se aixi:
xie = 2 (Yiky) + eirs

o en forma matricial:

X=YK'+E
X11X12 -+ . XK YuxXyiz. . Y1k kuky. . ki €nné€p. . .6k
X2 X2 . . «X2K Inyaz . . Y 21 kzz o« o . kz[( €162 . . .€x
. = . +| . 0 e . e .|
Xn Xnp . - XK nyn. . .JIK kn k. . ki én €n . . . €K
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on X representa la matriu de dades espectrals per a les mescles i =
1,2, ..., I enels canals (longituds d’ona) k=1, 2, ..., K:

X11X12 - - « X1K
X21X22 « - - X2K

.

Xn Xp . - « XK

K representa els espectres unitaris dels constituentsj =1, 2, ..., J:

k“klz . e e ku

21R22 . . -k2]

kmkl(z . kK]
Y representa les concentracions d’aquests J constituents:

Yz - Yy
Ya)yan . - Yy

njyn-. . -y
i la matriu E representa els residuals que apareixen entre els va-
lors calculats amb el model additiu i les dades experimentals, i
que seran deguts als errors experimentals o a la manca d’adequa-

c16 del model (interferéncies no modelades, manca de linealitat
en la resposta...):

€11€12. . .€1K
€ én. . .ex

én €én . . . €k

Es més realista escriure:
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X=1ko+ YK’'+E,

on ko representa ’efecte de fons o de linfa de base. Per simplicitat,
s’utilitza la primera equacié, on Y = (1, Y) i K = (k;, K). Quan els
valors espectrals i les concentracions s’expressen com a desviacions
respecte al seu valor central (la seva mitjana), ’efecte comii corres-
ponent a la linia base es fa negligible.

7.2.1. Millora de la selectivitat amb calibratge directe

Quan es coneixen els espectres unitaris £ de tots els consti-
tuents de la mostra a partir d’experiéncies prévies, i no hi ha cap al-
tra interferéncia en la matriu de dades X, la solucié directa mini-
moquadritica és:

Y=XK (KK,

que implicitament assumeix la independéncia lineal de totes les co-
lumnes de X o, dit d’altra manera, que la matriu K és de rang com-
plet. Quan la matriu (K'K) no es pot invertir de manera correcta
(matriu mal condicionada, amb les columnes de K colineals entre
si), significa que un o més dels espectres unitaris dels constituents
s6n similars a alguna de les combinacions lineals possibles dels es-
pectres unitaris dels altres constituents a K. Aquest és un problema
de manca de selectivitat analitica.

Tots els problemes de calibratge lineal es poden descriure amb
’equacié:

Y=XB,

on B és la matriu de coeficients estimats al calibratge. Quan es con-
sidera la linia de base

Y=(X-1ko) B
Y=(X-1ko) K (K'’K)",

la matriu de coeficients B és, doncs:
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B=K(K'K)".

Quan es disposa d’una estimacié prévia de quin és el soroll as-
sociat a les mesures o els errors (aleatoris), V = diag(ov?, k=1, 2, ...,
K), la solucié minimoquadritica ponderada és:

B= V' K(K'V'K)".

La matriu de covariancies de les concentracions estimades y; a
la mostra i per alsj = 1, 2, ..., J analits sera

Cov(y:) = (K'K)™" o
0, en el cas de la soluci6 ponderada (cas de variincies diferents),

Cov(y)) = (K'V'K)™.

7.2.2. Calibratge indirecte: estimacié i us dels espectres obtinguts
in situ

En cas de no coneixer préviament els espectres dels consti-
tuents, també és possible determinar-los en el mateix procés de ca-
libratge. Es a dir, s’ha de determinar la matriu K en I’etapa del cali-
bratge. A partir de les concentracions dels analits a les solucions
patrd, Y, i dels espectres experimentals X, es pot estimar K per re-
gressié de cada columna de X sobre Y en el conjunt de les solu-
cions patré6 i =1, 2, ..., I. En el cas general en qué es vulgui estabi-
litzar ’estimaci6 en contra del soroll o de ’error associat a les
dades de calibratge, es faran més mesures que analits a determinar,
i el valor de K sera donat per |’equacié:

K'= (Y'Y Y'X.
Quan es considera I’efecte de la linia base en el model, tenim:
(kos K)'=((1, Y)'(1, V))'(1, Y)'X.

La inversi6 de la matriu de concentracions Y requereix que les
concentracions dels constituents en el conjunt de calibratge variin
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de manera independent, ja que, si no, és impossible de determinar
quines variacions de X poden relacionar-se amb els constituents
individuals (problema de colinealitat). El model ha d’especificar-se
de manera completa; si la matriu X es veu afectada per altres cons-
tituents quimics o per efectes fisics que han estat ignorats, la reso-
lucié de la mescla sera incorrecta.

7.2.3. Calibratge invers

Tal com ja s’ha explicat per al calibratge univariant en el capi-
tol precedent, en I’anilisi multicomponent també és possible Iapli-
cacié generalitzada dels metodes de calibratge invers, 1, de fet, s6n
aquests els que s'utilitzen en general actualment. Es per aquesta
rad que les concentracions s’expressen amb la lletra y 1 les respos-
tes analitiques amb la lletra x; s’admet, en efecte, que la concentra-
ci6 és funcid de la resposta instrumental. Aquest model invers de la
llei de Beer es pot escriure:

Y=XP+Ey,

on Y representa la matriu de les concentracions dels diversos analits
a les solucions problema, X la matriu de respostes, P la matriu dels
coeficients de calibratge que relacionen les concentracions amb les
respostes instrumentals, i Ey la matriu dels residuals no explicats
pel model proposat. En aquest procediment, hom suposa que els
errors en les concentracions dels patrons emprats sé6n més grans
que els associats a la mesura instrumental. El procediment de cali-
bratge invers té ’avantatge fonamental que el tractament és inva-
riant respecte al nombre de components que s’inclouen a I’anilisi.
Quan els errors en Ey s6n independents, es pot realitzar ’analisi per
a cada component separadament a partir de ’equacié:

y=Xp+e,,

on y és el vector de concentracions d’un analit que ens interessa de-
terminar en les solucions patré de calibratge que poden contenir
altres constituents i e, és el vector d’errors residuals en les concen-
tracions no ajustades pel model. En el calibratge, la solucié mini-
moquadratica per a p és:
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p=(XXy'Xy

idurant la prediccid, la concentracié d’analit en una solucié desco-
neguda és:

’,

y=xp.

Aixd vol dir que es pot fer I’analisi quantitativa d’un dels
components independentment de la preséncia dels altres, adhuc
en el cas que només la concentracié d’aquest component sigui co-
neguda en les solucions dels patrons. Els altres components pre-
sents a les solucions problema hauran d’estar també presents en
les solucions de calibratge, i es modelaran només de manera im-
plicita (a diferéncia dels métodes de calibratge directe 1 indirecte
abans esmentats, on el modelat de I’efecte matriu i de les inter-
feréncies ha de fer-se de manera explicita). Aquest procediment,
anomenat de vegades ILS (inverse least-squares) té el desavantat-
ge que I’analisi s’hauri de realitzar per a un nombre de variables o
canals de mesura (longituds d’ona, freqiiéncies, etc.) igual o infe-
rior al nombre de patrons emprats en I'etapa del callbratge. Aixo
és aixi perqué el rang de la matriu que s’ha d’invertir és igual al
nombre de canals, i aquest nombre no pot ésser superior al nom-
bre de solucions patré analitzades. Treballant amb aquest proce-
diment és facil que sorgeixin problemes de colinealitat (relacions
quasi lineals entre les respostes analitiques en cada canal) quan el
nombre de canals és gran, i de fet es perd precisié en aquests casos
en relacié amb els metodes abans esmentats. Generalment, amb
aquest métode s’obtindran resultats menys precisos que amb el me-
tode de calibratge tradicional (vegeu els apartats anteriors) i els
meétodes de compressié de dades que es descriuen a continuacié.

7.3. METODES DE COMPRESSIO DE DADES

7.3.1. Compressié de les dades: a partir de moltes variables X,
es dedueixen uns quants factors T

Els segiients problemes s6n forga comuns quan s’intenta predir
Y (matriu de concentracions) a partir de X (matriu de respostes
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multivariants o espectres) a partir dels procediments anteriors ba-
sats en el model additiu (per exemple, la llei de Beer):

1) Manca de selectivitat: no hi ha cap variable a x (longitud
d’ona a l’espectre experimental) que, per si sola, ens permeti trobar
la concentracié d’un component y.

2) Colinealitat: redundancia i, per tant, intercorrelacié entre
les variables de la matriu de respostes instrumentals X (espec-
tres).

3) Manca de coneixement: el nostre coneixement previ del me-
canisme que regula les dades pot ésser incomplert o erroni.

Hi ha, per tant, la necessitat de desenvolupar métodes de cali-
bratge que estiguin absents dels problemes anteriors, que permetin
fer bones prediccions de les concentracions dels analits en mostres
reals de manera senzilla i que ajudin a augmentar la comprensié del
mecanisme quimic que regula les dades experimentals.

Els métodes més importants proposats fins ara es basen en el
que s’anomena reducci6 del rang o compressié de dades. L’estruc-
tura basica d’aquests métodes es basa en el fet que la informacié
present en les nombroses variables x;, x;, ..., xx, observades es con-
centra en unes quantes variables latents subjacents, anomenades
components principals, factors de regressié o simplement factors t;,
L2y ..y ta, amb A << K, que es troben a partir d’'una combinacid li-
neal de les variables originals:

(tl, tz, ceoy tA)’ = b][(xl, X2y ooy xK)I].

Aquests factors s’utilitzen com a regressors en I’equacié per a tro-
bar y4, ¥2, ..., ¥, és a dir, per a fer la prediccié de les concentracions
dels analits a les mostres problema:

D1s Y25 s 3))" = D2[(t15 wes t4)' 1+ f7

on f’ representa aquelles contribucions a y que no poden ex-
plicar-se mitjangant els factors ¢. Els A factors t representaran la
variacié sistemitica observada en els espectres X i seran im-
portants per a fer la prediccié de les concentracions y. Les dues
funcions b, i b, formen les equacions de prediccié adequades:
y = f(X) = ha(b(x)).

Generalment s’utilitzen models lineals per a aproximar les re-
lacions existents entre les dades. Aquestes aproximacions lineals es
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fan a partir de les dades centrades, ja que aixi s’evita el problema

associat a I’existéncia de contribucions constants, com poden ésser
el soroll de fons o la linia base (background):

X = X(input) - 1x,,’,

Y = Y(input) - 1y,,',
on x,, 1y, sén respectivament |’espectre o la resposta multicanal mit-
jana i la concentracié mitjana dels patrons. El models de compressié
de les dades es poden escriure segons les dues etapes segiients:

a) Etapa de calibratge

El model de calibratge emprat es descriu amb els dos conjunts
d’equacions lineals segiients (model bilineal):

X=TP'+E,
Y=TQ'+F.
on:
T=XV.

La matriu de loadings P representa els coeficients de regressié
de X aT,iladeloadings Q, la dels coeficients de regressiéde Ya T.
E i F representen la variaci6 no explicada per I’estructura bilineal
amb A factors. La matriu V es calcula per a optimitzar un criteri de-
terminat que caracteritza el métode. Després, o simultaniament, es
troben els scores T, els loadings P i, finalment, els loadings Q esti-
mats per regressié multilineal de cada variable x o de cada concen-
tracié y sobre els factors T (z,, 4 = 1, ..., A). En notacié matricial:

P'=(T'TY'TX,
Q'=(T'T'T1Y.
1 els residuals o variacié no modelada:
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E=X-TP/,
F=Y-TQ"

La determinacié del nombre minim de factors A que des-
criuen les dades correctament és una etapa de gran importancia. El
model només ha d’incloure aquells factors que millorin la predic-
ci6 de Y en mostres d’assaig independents. No ha d’incloure
aquells factors que només sén conseqiiéncia del soroll de fons en

les dades.

Un cop determinades les matrius Vi Q per un procediment es-
pecific de cada variant del métode en particular (vegeu més avall),
Pestimacié del valor de les concentracions desconegudes Y es tro-
bara a partir de ’equacié:

Y=XVQ"

b) Etapa de prediccié en els métodes bilineals
En Petapa de prediccié, les concentracions desconegudes de
cada analit en cada solucié, y;, es trobaran després de determinar el
factor ¢; corresponent:
t '= Xi ,Vs
i = t; /Q /,
i els residuals:
e'=x;"-t,//P’.
La prediccié de la concentraci6 desconeguda y; a partir de les
mesures x; es pot fer de dues maneres diferents.

7.3.2. Meétodes de calibratge bilineals més corrents

Les dues aproximacions més importants al calibratge multiva-
riant mitjangant métodes de compressié de dades sén I’anilisi de
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regressié per components principals (principal component regres-
ston), PCR, i ’analisi de regressié per minims quadrats parcials
(partial least squares regression), PLSR. El criteri per a trobar la
matriu V es basa en les dues idees segiients:

PCR: COMPRIMIR LA MATRIU X EN ELS SEUS FAC-
TORS DOMINATS.

PLSR: COMPRIMIR LA MATRIU X EN ELS FACTORS
MES RELLEVANTS EN LA PREDICCIO DE Y.

A la figura 4 es mostra un grafic comparatiu de Pestructura di-
ferent dels diferents métodes existents per al calibratge multiva-
riant [3].

7.4, METODE DE REGRESSIO PER COMPONENTS
PRINCIPALS (PCR)

7.4.1. Analisi de components principals PCA: compressié de X en
els factors més significatius

La importancia de I’aplicacié del métode de calibratge per
components principals (principal component analysis), PCA, es
troba sobretot en aquells casos en queé les variables X sén coli-
neals. Hi ha moltes raons per a trobar-nos amb problemes de co-
linealitat, per exemple, quan el nombre d’analits i d’interferén-
cies és menor que el nombre de respostes mesurades X (menor
que el nombre de longituds d’ona mesurades), respostes que, a
més, es poden assemblar entre elles. Aquesta colinealitat signifi-
ca que a la matriu X hi ha certes variables que porten la major
part de la informacié. La redundancia i les altres petites contri-
bucions o soroll de fons que acompanyen les dades experimen-
tals poden eliminar-se a partir de ’anilisi de components princi-
pals, PCA.

La finalitat de I’analisi mitjangant components principals, PCA,
és expressar la informacié principal de les variables a X (x4, £ =1,
2, ..., K) amb un nombre més petit de variables T = (¢, 2, ..., £4), amb
A << K, que s6n els anomenats components principals de X.
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FIGURA 4. Grific comparatiu dels diferents procediments de calibratge mul-
tivariant: A) analisi multicomponent clissica; B) calibratge invers per regres-
si6 muiltiple lineal; C) regressié per components principals; D) regressié per
minims quadrats parcials.

Es calcula el primer component principal p; com el vector nor-
malitzat a longitud unitaria que explica el maxim de la variincia de
X, o, el que és el mateix, que maximitza p, X Xp, = t, 't;. El segon
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factor, p,, es calcula com el vector que maximitza la mateixa quan-
titat p, X sz =1,'ty, ara sota la restriccié que t; i t; sngum ortogo-
nals entre si, és a dir, que t; t = 0. El procedlment continua d’a-
questa manera mantenint sempre el criteri d’ortogonalitat respecte
als factors anteriors. Es pot demostrar que:

P’P=1ique T'T = diag(),),

on [ és la matriu identitat; els elements p, de la matriu P sén els
vectors propis de X’X i diag és la matriu diagonal que conté
els seus valors propis A,; aixd vol dir que els vectors p compleixen
’equacié:

X'Xpa=paAa

De la mateixa manera, els scores ¢ representen els vectors pro-
pis de XX', escalats a la longitud V'

La matriu de respostes o espectres, aleshores es pot escriure
com:

X=TP

Aquesta igualtat és estrictament certa quan es troben tots els
vectors propis A = K (amb alguns d’aquests vectors propis que tin-
dran valors propis probablement gairebé nuls). Escollint només els
primers components principals, podem aproximar la matriu de da-
des amb I’equacié:

X=TP'+E,

on ara E representa la matriu dels residuals a X per al model amb el
nombre de components seleccionat. El nombre de components
s’escollird amb el criteri que E sigui de ’ordre de ’error experi-
mental. La matriu T esta associada als designadors de les files de la
matriu X, 1 la matriu P’ esta associada als designadors de les colum-
nes de la matriu X (producte de les files de T per les columnes de
P’). Una propietat interessant del métode PCA és que, un cop co-
neguda la matriu 7, es pot calcular ficilment la matriu P, i vicever-
sa, un cop coneguda P, es pot trobar T amb equacions de cilcul que
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queden notablement simplificades a causa de les propietats d’orto-
gonalitat dels factors entre ells:

P=(T'TY'T'X = diag\)T'X,
T=XP(PPy =XP.

L’aspecte principal del métode PCA és que s’ha d’escollir el
nombre correcte de factors o components que s’han de considerar.
Hi ha diferents alternatives, les més importants sén les que es deri-
ven del métode de validacié proposat per Wold [4], i la proposada
per Malinowski [5] basada en tests de significaci6 estadistica. A
partir de les representacions grafiques dels factors que tenen va-
lors propis més grans, o components principals, es poden conéixer
les propietats del sistema.

A continuacid es descriu Ialgorisme NIPALS, molt emprat se-
gons la bibliografia del calibratge multivariant per a trobar els
components principals.

7.4.2. Algorisme NIPALS per a trobar els components principals

Aquest algorisme extrau un factor cada vegada. Cada factor
s’obté de manera iterativa mitjangant regressions repetides de la
matriu X, _; (matriu de dades residual després de la subtraccié de
la contribucié dels primers a—1 components principals) sobre els
factors (scores) t per a obtenir un millor p, i, viceversa, de la matriu
X, _; sobre els factors (loadings) p per a obtenir un millor z. L’algo-
risme funciona de la manera segiient: les variables de la matriu de da-
des original, X, s’escalen per tal d’assegurar un nivell de soroll simi-
lar en totes elles. Després se centren totes les variables —per
exemple, per subtraccié de les seves mitjanes— per a donar Xi. Per a
un nombre de factorsa = 1, 2, ..., A es calculen ¢, i p, a partir de X, _,.

7.4.3. Inic

Se seleccionen com a valors inicials de ¢, les columnes en X, _,
que tenen una suma de quadrats més gran. Es repeteixen els passos
segiients fins a la convergencia:
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i) Es millora I’estimacié del vector loading p, per projeccié de la
matriu X, _, sobre t,:

pa’ = (ta, ta)_l ta,Xa—l-

i) Es normalitza o es trasllada a escala la longitud de p, a 1,0 per
tal d’evitar ’ambigiiitat en la seva longitud:

Pa=Pa (P pa)™.

it1) Es millora I’estimacié del factor score t, per projeccié de la ma-
triu X,_, sobre p,:

t,= Xa -1 pa (Pa /Pa)_l-
iv) Es millora I’estimacié del valor propi 7.:
T.=t.t..

v) Es comprova la convergencia: si la diferéncia entre el darrer valor
de 7, estimat i I’obtingut en la iteraci6 anterior és més petit que una
certa constant petita definida préviament, per exemple, 0,0001 vega-
des 7,, el meétode ha convergit per aquest factor. Si no és aixi, es tor-
na al pas . Se subtrau Iefecte del factor (en cas d’haver assolit con-
vergencia):

Xa = Xa-l - tapa,

1 es torna a I’inici del procés per al factor segiient.

7.5. METODE DE REGRESSIO PER MINIMS QUADRATS
PARCIALS (PLSR)

Partial least-squares, PLS, és un terme poc concret que s’utilit-
za per a una familia de métodes de modelat multivariant relacio-
nats técnicament i que es deriven dels conceptes basics desenvolu-
pats per H. Wold a partir de 1975 [6], amb la finalitat prictica de
solucionar problemes concrets de I’econometria, de les ciencies so-
cials i, actualment, d’altres arees, com ara la quimica. Quan les téc-
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niques de modelat multivariant tradicionals sén aplicades a dades
reals amb moltes variables colineals 1 amb un nombre relativament
petit d’observacions, sorgeixen greus problemes d’identificacié 1
de convergeéncia. Molts d’aquests problemes es poden solucionar
aplicant ’aproximacié molt més empirica dels métodes PLS, basats
en una série d’ajusts locals per minims quadrats, a diferéncia dels
métodes tradicionals de regressi6 basats en el principi de maxima
probabilitat.

PLSR intenta produir models bilineals de calibratge amb el
nombre minim de dimensions possibles, i procura que aquestes
dimensions siguin les més rellevants possibles en la prediccié de
les concentracions d’analit. L’objetiu del métode PLSR és com-
primir la matriu de respostes X en els factors més «rellevants» en
la prediccié de la matriu de concentracions dels analits en les so-
lucions de calibratge Y. Aquests factors no coincidiran, en gene-
ral, amb els factors trobats pel métode PCR, ja que aquests tltims
es trobaven tenint en compte només la matriu de respostes X.
Mentre que en el métode PCA els factors s’extrauen amb ’obje-
tiu d’explicar la maxima variancia de la matriu de respostes X, en
el métode PLS els factors s’extrauen amb I’objetiu d’explicar la
maxima covariincia entre la matriu de respostes X i la matriu de
concentracions Y.

Com ja s’ha dit, els métodes de calibratge bilineal permeten
’obtencié de prediccions fiables de les concentracions Y = f(X)
mitjangant la projeccié de les variables X = (xy, x5, x3, ..., xx) en un
nombre menor de variables T = (t,, t,, ..., t4). Es a dir:

T=XV

1 la posterior utilitzacié d’aquestes variables T com a regressors
de les concentracions y. Com a conseqiiéncia de I’aplicacié del
meétode PLSR, les causes de variacid a les variables X es compri-
meixen en un conjunt de variables estabilitzades i més facilment
interpretables, 1 es deixa de banda una gran part del soroll. La
qiiestié més important és, no obstant aixd, com definir aquests
factors més rellevants T que permeten, alhora, una millor inter-
pretacié 1 una millor prediccié. El métode PCR descrit defineix
els factors T com les projeccions sobre els fendmens dominants
a X. Per a dades colineals, el métode PCR ja proporciona una
millora substancial respecte al métode d’analisi multicomponent
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classic mitjangant MLR o CLS. Perd també és cert que de vega-
des es pot millorar el métode PCR eliminant alguns dels factors
més importants de X, si és que no tenen importincia en la pre-
diccié de les concentracions dels analits Y. Tenint en compte
aquesta idea, s’ha desenvolupat el métode de regressié6 PLS o
PLSR (regressié per minims quadrats parcials). Com es pot veu-
re a la figura 4, el métode PLSR difereix del métode PCR en el
fet que s’utilitzen les variables de Y per a fer la descomposicié
bilineal de X. En fer el balang de la informacié proporcionada
per X i per Y, el meétode redueix I'impacte que pot proporcionar
la informacié irrellevant de X de cara al modelat de Y1 a la seva
prediccié posterior.

El métode PLSR pot proporcionar models de calibratge una
mica més simples que el métode PCR, encara que normalment el
nombre de factors dOptims sigui el mateix. Per a dades poc precises,
és millor utilitzar el métode PLSR que el métode PCR. No obstant
aixo, el preu que s’ha de pagar amb el PLSR és la major complexitat
de I’algorisme de calcul, i la pérdua d’ortogonalitat dels factors T en
comparacié amb el métode PCR. A continuacié es descriu el méto-
de PLSR en la seva versi6 més senzilla en forma d’algorisme.

7.5.1. PLSR per a una variable (PLS1) cada vegada

7.5.1.1. Calibratge

S’aplica successivament a cada una de les variables y (concen-
tracié de cada analit que es vol determinar). Es realitza un pretrac-
tament de les variables d’entrada X, que s’escalen a nivells de soroll
similars. Se centren tant la matriu de respostes X com el vector que
conté les concentracions de I’analit d’interés en les solucions patré
9, per tal d’obtenir X, i y, (per subtraccié dels valors de les mit-
janes). Els passos segiients de 11 al 6 es realitzen per a cada factor

=1,2, ... Apax, ON A,y és el nombre maxim de factors PLSR que
s han de calcular Aquest nombre, max; POt ésser més gran que el
nombre de fendmens que s’espera que siguin presents a X, per tal
d’incloure també en el model els fendmens inesperats.

Xo=X-1x,’ Yo=Y —=1ym
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Pas 1
Es troba el vector loading weight (w,) unitari que maximitza
W, 'X,-1Ya-1, és a dir, que fa maxima la covariincia escalada entre
X114 (la covariancia entre les respostes instrumentals i les con-
centracions de I’analit en els patrons):
Xa—l = ya—l W, ’+ Ea
W, =C X'a—l )'4-1,

on

c= (y "t Xaat X oy J’a—l)-o’s-

Pas 2

Es troben els factors ¢, com a projeccions de X,_, sobre w,
(model local):

Xa—l =1, W, "+ E,

t, = X‘_l W,

Pas 3

Es fa la regressié de X,.; sobre els factors ¢, per a trobar els loa-
dings p,’ (model local):

Xa-l = ta Pa ,+ E’

Pa=Xa b/ (t,1s).

Pas 4

Es produeix a I’estimacié del factor (loading) «quimic» g, uti-
litzant el model local:
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Ya-1=ta qa +fa
que té per solucié:

qa = ya-l ’ ta / (ta ’ta)-

Pas 5

Es troben les noves matrius de residuals a X i y per subtraccié
de ’efecte ja explicat pel factor considerat.

E=Xa—l—tapa’ f=ya—l" “q"

Es calculen tests estadistics i de deteccié d’aberrants sobre
aquests residuals després de considerar a factors.
Se substitueix:

Xa=E’
Ya=1D>
a=a+1.

Pas 6
Es comprova si s’ha assolit el nombre optim de factors PLS, A,

que s’han de retenir en el model de calibratge. S’utilitzaran tests de
validacié per a veure que aquest és el nombre correcte.

7.5.1.2. Prediccié
Un cop establert el model de calibratge, es pot realitzar la pre-
diccid i Ianalisi de mostres desconegudes. Per exemple, es pot uti-

litzar ’equacié:

y= lbo +Xb,
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on:
b=W(@P'W)y'q,
bo=Ym—x,'b.

W, P i q s6n les matrius i els vectors dels factors PLS obtinguts en
el calibratge; y,, és la mlt]ana de concentracions emprada en el mo-
del de calibratge i x,, és la resposta centrada de la mostra problema
o incdgnita.

Dins de la quimiometria, el métode PLS constitueix actual-
ment una de les eines més emprades per a la modelitzacié de les re-
lacions lineals entre mesures multivariants. El métode PLS ha estat
introduit en la literatura quimica en forma d’algorisme, i només re-
centment han estat plenament enteses les seves propietats estadis-
tiques 1 numeriques [7-10]. A més de I’algorisme NIPALS descrit
en el present treball, han estat presentats altres algorismes que, es-
sencialment, donen resultats molt semblats, perd que, de vegades,
en permeten una millor interpretacié.

Quan les relacions entre les mesures multivariants no sén line-
als, és a dir, quan les relacions entre les mesures instrumentals (ma-
triu X) 1 les concentracions dels analits a determinar (matriu Y) no
s6n lineals, s’han desenvolupat tota una altra série de métodes de
calibratge multivariant no lineal que no es troben descrits en el
present treball [11].

El tractament de mesures multivariants que tenen una estructu-
ra més complexa, i que es troben agrupades en tensors d’ordre su-
perior, com ara matrius (tensors d’ordre 2), cubs (tensors d’ordre 3)
o hipercubs (tensors d’ordre superiors a 3), requereix la utilitzacié
de métodes de calibratge d’ordre superior o métodes de calibratge
tensorial [12]. Exemples de mesures multivariants d’ordre superior
es troben freqiientment en quimica analitica quan s’utilitzen les
anomenades tecniques «hifenades» d’analisi, és a dir, quan la mos-
tra s’analitza mitjangant I’aplicacié simultinia de dues o més técni-
ques instrumentals d’anilisi, com ara la cromatografia i ’espectro-
metria, o quan s’utilitzen técniques que ja proporcionen per elles
mateixes una estructura superior de dades, com és el cas de la fluo-
rescéncia, on excitacié 1 emissié forneixen els dos ordres de mesura
d’una matriu de dades en I’anilisi de cada mostra. Aquest és un
camp d’aplicacions analitiques actualment molt ric, i encara ho serd
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més en un futur proper, ja que I’evolucié dels metodes instrumen-
tals d’analisi es produeix simultaniament a ’evolucié i el desenvo-
lupament dels nous procediments quimiométrics.

Tant els métodes de calibratge no lineal com els métodes de

calibratge tensorial requereixen un tractament detallat i aprofun-

dit,

i, per tant, no s6n descrits en aquest treball, dedicat especial-

ment als métodes de calibratge lineal.
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8. MIRANT AMB UNS ALTRES
ULLS: EL TRACTAMENT
D’IMATGES

Marcelo del Giorgio, Xavier Llovet i Antonia Sanz*

8.1. DESCRIPCIO DE L’APARELL

L’experiment que ens ocupa és veure, 1 no només mirar; és in-
terpretar la imatge observada, és extraure informacié d’ella. L’ins-
trument del qual ens servirem consta d’un ull i un cervell. L’ull ha
d’ésser capag d’adquirir les imatges; el cervell, d’interpretar-les.

L’instrument que ha d’ésser I’ull és, en esséncia, una cimera de
video, és a dir, una optica adequada i una colleccié enorme de sen-
sors de llum ordenats com en una matriu en el pla on es projecta la
imatge per I’dptica. Aquests sensors donen un senyal eléctric pro-
porcional a la intensitat de la llum que els arriba. Un conversor
analogicodigital (A/D) digitalitza aquests senyals, és a dir, els quan-
tifica en un cert nombre de nivells, que podran ésser emmagat-
zemats per un ordinador, «el cervell», el qual podra finalment ex-
traure la informacié desitjada.

Aixi, en el cervell quedara, no la imatge real, que és la intensi-
tat de llum provinent d’una escena, o sigui una funcié continua (in-
tensitat) de variables continues (posicid), siné una imatge digital
que és una quantificacié (realitzada pel conversor A/D) d’una pre-
sa de mostra espacial d’aquesta intensitat (corresponent a la matriu
de sensors), o sigui, una funcid discreta de variables discretes.

Com que l'ordinador que emmagatzema la informacié imposa
un logica biniria, el conversor A/D es caracteritza pel nombre de bits

* Unitat de Tractament d’Imatges, Serveis Cientificotécnics, Universitat de
Barcelona.
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de sortida (zeros o uns), que sé6n normalment, quatre, vuit o setze.

Per a fer-nos-en una idea, en una camera en blanc i negre, si el
conversor és de vuit bits, podem obtenir una imatge amb 256 nivells
de grisos diferents; si, per contra, té setze bits, n’hi haura 65.536.
Aqui s’ha de recordar que 'ull huma sap distingir de trenta a sei-
xanta grisos diferents. Un instrument tipic té una xarxa de 512 files
amb 512 sensors cadascuna, 1 amb un conversor A/D de vuit bits, la
qual cosa fa que cada imatge en blanc i negre amb 256 nivells de gri-
sos ocupi un espai de 262.144 bytes en un ordinador.

Si el que es desitja és veure en color, s’ha de tenir en compte
que la llum policromitica es pot representar com una combinacié
additiva de tres colors primaris, i es pot definir una algebra de co-
lors, concretament un espai vectorial. Llavors, en comptes de tenir
un sol sensor per punt de la xarxa, hi ha una tripleta, i cada sensor
de la tripleta és sensible a un dels colors base. D’aquesta manera,
s’obtenen tres senyals independents a cada punt, i si, per exemple,
diposem de conversors A/D de vuit bits, tindrem, ldgicament,
vint-i-quatre bits per punt de la imatge i, conseqiientment, haurem
triplicat ’espai que ocupava una imatge en blanc 1 negre.

L’ordinador actua com a receptor de tota aquesta informacié,
la qual pot processar mitjangant meétodes matematics, aixi com vi-
sualitzar-la.

8.2. PRECISIO DE L’APARELL DE MESURA

Quan parlem d’un aparell de mesurament, sempre tenim un
instrument i un observador; del conjunt dependra la precisié de les
mesures.

8.2.1. La precisio de l'instrument

En el nostre cas, 'instrument és I’ull, o sigui la camera i el con-
versor A/D. Aquest instrument de mesura té una precisié intrinse-
ca que dependra de la bondat de I’0ptica de la cimera, de la quali-
tat 1 la quantitat dels sensors elementals que hi disposem per a
prendre mostra de la intensitat de llum, de I’electronica associada,
1del nombre de bits del conversor que quantifica aquestes mostres.
Hi ha, perd, altres factors externs a I’instrument que empitjoren la
precisi6 de la captacié de la imatge:
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— Factors ambientals, com ara voler veure amb poca llum, ja
que sempre que es mesura radiacid, el comptatge és un procés de
Poisson, és a dir, un procés en el qual les fluctuacions s6n inversa-
ment proporcionals a I'arrel quadrada del nombre de fotons que
arriben al sensor. Aixd fa que, per a una escena amb poca llum,
s’obtingui una imatge de menor precisié (imatge nevada), la qual es
podra millorar augmentant el temps d’exposicié o el flux de llum,
que millorari Pestadistica del comptatge.

— Defectes de manipulacié, com no enfocar correctament
I’escena desitjada, o com moure la cimera, o I’escena, a I’hora d’ad-
quirir la imatge.

— El fet que hi hagi gran distancia entre I'instrument i Iesce-
na; pensem, per exemple, en una escena a la Terra i una camera ins-
tallada en un satéllit a gran altura.

8.2.2. La precisié de l'observador

L’observador és ’ordinador, amb ’avantatge de la seva inva-
riabilitat temporal. Aixd ens condueix a pensar que els errors de
mesura d’un objecte de la imatge deguts a I’observador no existei-
xen, perd no és aixi. Hi ha decisions que ha de prendre que es ba-
sen en estimacions estadxanues, les quals originaran, en general
errors aleatoris, perd poden també originar errors sistematics.

A més, en moltes ocasions les condicions de treball no estan fi-
xades i al seu darrere es troba un operador (nosaltres), que és qui
déna els parametres que definiran les pautes a seguir pel métode, la
qual cosa s’ha de comptar com un altre factor que modifica la pre-
cisi6 de la mesura.

Centrarem la nostra atenci6 en un cas particular de ’analisi d’i-
matges per concretar idees. Analitzarem la suma de l’area d’una
regi6 dins la imatge. Per a aquest fi utilitzarem dos exemples.

8.2.2.1. Primer exemple

Prenem, per exemple, una imatge senzilla que correspon a un
aliatge de Cu-Ag-S, vista en un microscopi electronic de rastreig.
Com es pot apreciar en la figura 1, hi ha tres fases ben determina-
des. Aquest fet es reflecteix en el fet que, si construim un histogra-
ma (poblacié de punts amb cada nivell de gris, on el nivell 0 cor-
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respon al negre i el nivell 255 correspon al blanc), veurem tres pics
ben diferenciats, com es pot apreciar en la figura 2, que correspo-
nen a les tres fases. Ens proposem mesurar I’irea ocupada per la
fase de Ag, que és la més clara i que correspon al pic de nivell més
alt. En primer lloc, haurem de determinar la frontera entre aquesta
fase i la resta de la imatge, posant en blanc els pixels que pertanyen
al seu pic i en negre tota la resta. Es evident que, ara, hem de co-
mengar establint on sén els limits del pic a I’histograma. Hem do-
nat quatre possibles limits, que els mostrem en les figures 3, 4, 5 i
6. Un cop ressaltada la fase clara podem extraure’n informacid, po-
dem determinar els objectes que s’hi troben a través d’una cerca de
tots els punts que representen una vora entre el blanc i el negre, tal
com es pot veure en la figura 7. Ja amb els objectes extrets, és pos-
sible el calcul de qualsevol parametre d’aquests, com sén les arees.

Tal com s’aprecia en les figures 3, 4, 5 1 6, en canviar els limits
del pic a I’histograma variem les irees de les regions blanques. Es a
partir d’aixd que ens adonem que som un observador testimoni,
que donem a I’ordinador un criteri a seguir. En aquest exemple sen-
zill que hem mostrat, I’error que es comet és de tipus sistematic.

Un detall que s’ha de tenir en compte és que, en quantificar I’a-
rea d’un objecte, ho fem en termes del punts que ocupa. D’aqui a
donar-la en unitats comparatives, s’ha de determinar I’area en el
pla de I’escena que ocupa un sensor elemental, que també originara
un possible error sistematic.

8.2.2.2. Segon exemple

Un altre exemple és el que presentem en la figura 8, on podem
veure unes particules que es diferencien respecte al fons, no pel to
de gris com abans, el qual caracteritzava una fase, siné pel patré de
variaci6 d’aquests tons, que consisteix en una variacié des d’un to
molt fosc fins a un to molt clar.

Prenem una funci6 adequada per ajustar el fons de la imatge. Per-
qué I'ajust sigui només amb els punts del fons, utilitzarem un procés
que ajusta la funci6 en forma iterativa. En un primer pas, aquest pro-
cés iteratiu d6na el mateix pes a cada punt; en els passos segiients bai-
xa el pes dels que tenen una diferéncia més gran amb Iajust i, per
contra, puja el dels que tenen una diferéncia menor. Tot aixd fins que
la variacié de la fluctuacié mitjana sigui molt petita o que el nombre
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de passos sigui molt gran. Amb aix6 s aconseguelx que P'ajust es faci
principalment amb els punts que s’assemblen més a la funcié propo-
sada. Amb aquests requisits assolits podem transformar la imatge
original en una nova imatge on els tons de gris de cada punt siguin
proporcionals a la diferéncia entre la intensitat de la imatge original 1
la prevista per la funcié ajustada, en unitats de desviacions estindard
(0), que podriem anomenar imatge de fluctuacions (figura 9).

Per a distingir un objecte en aquesta imatge de fluctuacions, te-
nim en compte que, si un pixel és molt clar o molt fosc (per exem-
ple, s’allunya del fons més de tres o quatre vegades la desviacié
estandard, o sigui, més de tres o quatre unitats sigma), té poques
probabilitats de pertanyer al fons, i moltes d’ésser un objecte.
Aquests pixels, per tant, es consideren com a llavors de possibles
objectes. Al voltant d’aquestes llavors, pot donar-se el cas que tro-
bem pixels amb tons menys extrems (per exemple, fins a dues uni-
tats sigma) que, per la seva proximitat a una llavor, tenen moltes
probabilitats de formar part d’un objecte i no del fons.

Seguint aquest criteri, fem una nova imatge en qué cada pixel
prendra un de tres nivells: si pertany a un objecte clar, el posem en
blanc, si pertany a un de fosc, en negre, i si no, el posem en gris
mitja. Aquest procés s’anomena ternaritzacid. Seguidament, les re-
gions blanques i negres molt properes es connectaran i formaran
un sol ob)ecte, ja que el patré que els caracteritzava consistia en
una variacié del to de fosc a clar.

L’operador fixa els valors dels llindars abans esmentats, que
determinen el resultat d’aquest métode. Analitzem la variacié del
resultat que s’obté d’acord amb la decisié que pren ’operador.

Si per al llindar que fixa la preséncia d’una llavor escollim un
valor de moltes unitats o, la quantitat d’objectes que es troben és
menor que si n’escollim un de més baix, ja que ens quedem només
amb els objectes més brillants i els més foscos. Pel que fa als llin-
dars que fixen quins pixels s’han d’agrupar al voltant de les llavors
(llindar de nucleacid), si escollim un valor de més unitats o, s’obté
com a resultat objectes menys extensos.

Podem veure els efectes esmentats sobre la imatge de la figura 9.

En la figura 10 hem pres un valor per a les llavors fosques i les
clares de 15 o'i per al llindar dels pixels nucleats de 7,5 o; en canvi,
en la figura 11 hem canviat el valor de les llavors fosques a 12,5 o.
Com podem apreciar, "iltima imatge detecta més objectes foscos.

Per contra, en la figura 12 i la figura 13 hem posat per als llindars
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de les llavors els mateixos valors que la figura 10, perd hem canviat
els llindars de nucleacié. En la figura 12 hem posat 10 o, i en la figu-
ra 13, 12,5 0. En aquest dltim cas, els objectes sén menys extensos.

Després d’aquest procés, i atés que els objectes queden total-
ment caracteritzats pel seu to blanc i negre, i el fons, per un to gris
mitj3, estem en condicions d’aplicar el procediment del primer
exemple sobre I’histograma, fent que el fons passi a negre i la resta,
a blanc, cosa que ens permet obtenir imatges com la de la figura 14,
1 extraure finalment les vores dels objectes, com es veu en la figura
15, amb les quals calculem la seva area.

Per tal d’arribar a aquest punt, hem passat dues etapes, que han
generat una degradacié de la informacié. En la primera, o sigui,
quan hem passat a una imatge de fluctuacions, hem introduit un
error estadistic, ja que el procés d’ajust utilitzat és intrinsecament
aleatori. En la segona etapa, quan escollim els diferents llindars a fi
de detectar els objectes i la seva extensid, hem generat errors de ti-
pus sistematic, com resulta del fet que a mesura que el llindar de
nucleacié creix, I’extensi6 dels objectes decreix.

8.3. CONCLUSIONS

A partir d’aquests exemples podem observar de quina manera
es poden simular alguns processos elementals del vexre. Hem si-
mulat la mesura de les dimensions d’objectes, la qual cosa implica
el reconeixement dels seus limits. Aquest problema involucra el de
Pexisténcia d’un valor exacte, que és la causa dels errors sistematics
que mencionavem. De fet, és el mateix que ens passa quan volem
mesurar la longitud d’un objecte, ja que la transicié de ’objecte al
fons és gradual; no hi ha un tall net.

Hem vist de quina manera podem utilitzar eines estadlshques
per a emular el que fa trivialment el nostre cervell a ’hora d’iden-
tificar objectes. Perqué aquests algorismes tmguln una bona preci-
si6, potser millor que 'obtinguda per nosaltres, és necessaria una
gran quantitat d’informacid provinent de ’escena. Per contra, ana-
litzar estadisticament el gran volum de dades corresponent, fa que
el temps emprat sigui molt llarg, i segons quin sigui 'objectiu per-
seguit pot ésser que aixd no sigui operatiu. En tot cas, a mesura que
els ordinadors millorin les seves prestacions i es desenvolupin al-
gorismes més eficients, es podra aconseguir que ho sigui.
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FIGURA 1. Imatge quimica d’un aliatge de Cu-Ag-S vista amb un microscopi
electronic.
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FIGURA 2. Histograma de la imatge de la figura 1.
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FIGURA 3. Binaritzaci6 de la imatge de la figura 1, amb els limits entre 801 255.
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FIGURA 4. Binaritzacié de la imatge de la figura 1, amb els limits entre 115
1255.
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FIGURA 5. Binaritzacié de la imatge de la figura 1, amb els limits entre 146
1255.
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FIGURA 6. Binaritzacié de la imatge dz la {igura 1, amb els limits entre 180
1255.
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FIGURA 7. Objectes de la imatge de la figura 1 a partir de la binaritzacié de la
figura 4.
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FIGURA 8. Imatge topogrifica d’un aliatge de Cu-Ag-S vista amb un micros-
copi electronic.
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FIGURA 9. Imatge de fluctuacions corresponent a la de la figura 8.
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1'1GURrA 10. Ternaritzacié de la imatge de la figura 9 amb un valor del llindar
de llavor (fosc o clar) de 15 o i un valor del llindar de nucleacié de 7,5 o.
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FIGURA 11. Ternaritzacié de la imatge de la figura 9 amb un valor del llindar
de llavor fosc de 12,5 o1 de llavor clar de 15 o, 1 un valor del llindar de nucle-
acié de 7,5 o.
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FIGURA 12. Ternaritzacié de la imatge de la figura 9 amb un valor del llindar
de llavor (fosc i clar) de 15 o1 un valor del llindar de nucleazié de 10 o.
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FIGURA 13. Ternaritzacié de la imatge de la figura 9 amb un valor del llindar
llavor (fosc i clar) de 15 o i un valor del llindar de nucleacié de 12,5 o.
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FIGURA 14. Binaritzacié de la imatge de la figura 10.
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FIGURA 15. Vores dels objectes de la imatge de la figura 8 a partir de la bina-
ritzacié de la figura 14.
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