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Reﬂexié—opinié

Els pesos atdmics ja no s6n constants naturals’

Tyler B Coplen?
Norman E Holden?®

Divisié de Quimica Inorganica
Unio Internacional de Quimica Pura i Aplicada

Molts de nosaltres vam aprendre que els pesos
atomics estandard que trobavem al darrere dels
llibres de text de quimica o en la Taula Periodica dels
Elements Quimics penjada a la paret del laboratori
de practiques sén constants naturals. Aixo va ser la
veritat acceptada durant més d'un segle i mig, petod ja
no ¢és aixi. El text segilient explica com els avengos en
els sistemes de mesura i la mesura de ’abundancia
isotopica dels elements quimics han canviat la
manera com entenem els pesos atomics 1 perque no

es consideren ja constants naturals.

El pes atomic

El concepte de pes atomic es remunta a l'¢época de
John Dalton a principis del segle dinou. Molta de la
quimica de la primera meitat d'aquest segle estava
relacionada amb la mesura dels pesos atomics dels
elements quimics en diferents materials. Molts

cientifics, 1 en especial Dimitri Mendeléiev, va
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mesurar els pesos atomics dels elements quimics en
diferents materials i els va classificar en triades,
octaves 1 espirals, en base a la similitud de les seves
propietats quimiques 1 fisiques. Mendeléiev va
claborar una taula periodica i va predir nous elements
que omplirien els espais que quedaven buits. Aquests

elements van ser descoberts posteriorment.

! La Uni6 Internacional de Quimica Pura i Aplicada ha
donat explicitament el permis per a la traduccié d'aquest
text i la seva publicacié a In vitro veritas. La traduccié ha
estat feta per Joan Nicolau Costa. La referéncia de la
publicacié original és: Coplen TB, Holden NE. Atomic
Weights: No Longer Constants of Nature. Chemistry
International 2011;33:10-15.

2 Ty Coplen <tbcoplen@usgs.gov> treballa al
Departament de Geologia dels Estats Units, a Reston,
Virginia...

3 Norman Holden <holden@bnl.gov> treballa al Centre
Nacional de Dades Nuclears al Laboratori Nacional de
Brookhaven, Upton, Nova York.
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El 1882 Frank Wigglesworth Clarke va recomanar els
pesos atomics per 1'as en la ciencia, la industria i el
comer¢ (1). La Societat Quimica Americana va
anomenar un comité¢ format exclusivament per Frank
Wigglesworth Clarke a fi de publicar anualment les
taules dels pesos atomics. En altres pafsos es van
crear comités amb funcions similars 1 sovint els
valors de les taules dels pesos atomics d'aquests
comites eren diferents. Per aquest motiu, la Comissié
Alemanya de Pesos Atomics va convocar una
comissié internacional. El primer informe del 1901
de la Comissi6 Internacional de Pesos Atomics
(ICAW) va ser publicat en el primer numero de
Chemische Berichte el gener de 1902 (2). El 1913 la
Comissi6 va ser incorporada a 1'Associacié
Internacional de Societats Quimiques (IACS).
Malgrat I'Associaci6 va ser dissolta a conseqiiéncia de
la Primera Guerra Mundial, la Comissié va seguir
publicant actualitzacions de les taules dels pesos
atomics cada any fins el 1921-1922. El 1919, es va
crear la Unié Internacional de Quimica Pura i
Aplicada (IUPAC) com la secci6 dedicada a la
quimica del Consell d'Investigacié Internacional. Una
nova Comissié sota els auspicis de la Unid
Internacional de Quimica Pura i Aplicada va preparar
un informe sobre els pesos atomics l'any 1925. Des
de llavors, la Comissié Internacional de Pesos
Atomics o les seves successores en la Unid
Internacional de Quimica Pura i Aplicada, conegudes
d'ara en endavant com la Comissio, van tenir cura
d'avaluar i donar a concixer els valors dels pesos
atomics, els quals han estat considerats constants

naturals.

Els isotops
Una constant natural, com per exemple, la constant

de Faraday (96485339924) C moll), t¢ una
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incertesa d'una part per un mili6. La Taula Periodica
(3) de la Unié Internacional de Quimica Pura i
Aplicada esmenta un valor de 10,811(7) pel bor. Si
els pesos atomics estandard sén constants naturals,
perque els valors publicats no sén més acurats? La
resposta evident és que el pes atdmic d'un element
depen de la mostra del material i del nombre
d'isotops estables, sent els isotops atoms del mateix
element que tenen nombres de massa diferents. Al
comencament del segle vint, es van descobrir els
elements radioactius. Fredrick Soddy va mostrar la
identitat quimica del mesotori (**¥Ra) i radi (**Ra)
(4). Va concloure que aquests elements quimics
tenen propietats radioactives 1 pesos atomics
diferents, pero les mateixes propietats quimiques i,
per tant, calia que ocupessin la mateixa posicié en la
Taula Periodica. Va encunyar el terme isotop (del
grec, que significa, a/ mateix o) per designar les
variants radioactives (5). Un esdeveniment que va
afectar profundament I'ambit dels pesos atomics va
ser el descobriment el 1912 per John Thomson (6)
que l'element ned estava format per dos isotops
estables, 2Ne i 22Ne, (I2'Ne va ser descobert més
tard). Amb el descobriment dels isotops estables i
"as d'espectrometres de masses petr a mesurar la
composicié isotopica dels elements quimics, es va
arribar a la conclusié6 que les masses dels isotops
estables i la seva abundancia isotopica (fraccions
molars) podien proporcionar una forma alternativa
per a expressar el pes atomic d'un element. Amb la
millora dels espectrometres de masses, les mesures
del pes atomic dels elements sén més exactes. A
partir de la segona meitat del segle vint, quasi tots els
sistemes per mesurar els pesos atomics dels elements
recomanats s'han basat en l'espectrometria de

masses.
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La variacio en 1'abundancia dels isotops i el
pes atomic

L'any 1908, el resultat de la mesura del pes atomic
del plom "comu", d'un material no radioactiu, va ser
207,2 (7), mentre que la mesura efectuada el 1914 (8)
del plom en silicat de tori va donar un resultat de
208,4. L'any 1914, es va obtenir un valor infetior de
200,4 (9) en la mesura del pes atomic del plom en
mostres d'urani. Les diferéncies en els valors dels
pesos atomics del plom es consideraven excepcionals
i s'atribuien a isotops produits per la descomposicié
radioactiva natural. Malgrat aixo, I'any 1936, Malcom
Dole (10) va informar la variacié del valor del pes
atomic de l'oxigen en l'aire i l'aigua a causa de la
diferent abundancia d'isotops estables. L'any 1939,
Alfred O Nier (11) va informar d'una variacié del
cinc per cent de la composicié isotopica del carboni.
S'estava veient que els pesos atomics podien no ser
constants naturals. A la reunié de la Comissié del
1951, es va reconéixer que la variaci6 en l'abundancia
isotopica del softre afectava el  wvalor
internacionalment acceptat (12). A fi d'indicar
I'interval de valors que podia aplicar-se al sofre de
diferents fonts naturals, es va afegir el valor = 0,003
al seu pes atomic. Es van establir els intervals de sis
clements (hidrogen, bor, carboni, oxigen, silici i
sofre) deguts a la wvariaci6 natural de la seva

composicié isotopica.

Addicionalment, en linforme del 1961 de la
Comissi6 (13), es van afegir les incerteses de cinc
elements (el clot, el crom, el ferro, el brom i la plata).
En linforme del 1969 (14), per primera vegada es
van afegir les incerteses de tots els pesos atomics. La
Uni6 Internacional de Quimica Pura i Aplicada tenia
ara la responsabilitat d'avaluar curosament i donar a
coneixer les incerteses dels pesos atomics, derivades

de la informacié publicada i criticament revisada. A
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més, en l'informe del 1969, la Comissié reconeixia

per primera vegada que:

"el descobriment que molts elements quimics
existeixen en la natura en forma d'isotops, de
composicié variable en molts casos, fa necessati
modificar el concepte historic de pes atomic com
una constant natural. Encara que els isotops
(estables) no han estat observats en la natura en
alguns elements (actualment vint-i-un), sembla logic
considerar que les mescles d'isotops trepresenten
l'estat habitual d'un element i no l'estat excepcional.
La Comissié6 considera que aquesta observacid
promoura la consciencia que les incerteses dels
valors proporcionats en la Taula Internacional no
s6n degudes, com abans, només a errors en la seva
mesura, siné que sorgeixen de les variacions naturals
de la composicié isotopica... Per a arribar al valor
recomanat del pes atomic, la Comissié utilitzara
sistemes de mesura a fi que el resultat sigui '0ptim
pels materials emprats en el moén cientific, la
tecnologia i el comer¢ i no sigui una mitjana
estimada."

Pero no tots els elements sofreixen variacions en el
seu pes atomic. Alguns tenen només un isotop
estable. La mesura del pes atomic estandard dels
vint-i-un elements amb un sol isotop estable (15),
com el fluot, l'alumini, el sodi i l'or, és relativament
senzilla perque el pes atomic depén només de la
massa atomica d'un sol isotop estable. Aquests pesos
atomics estandard sén constants naturals i els seus
valors sén coneguts amb una precisi6 més alta que

una part per un milié.

Com a resultat de la importancia creixent dels
isotops en la mesura del pes atomic d’un element
quimic, la Comissi6é va canviar el seu nom el 1979 i
es va anomenar Comissi6 de Pesos Atomics i

Abundancia Isotopica. La Comissié va decidir que el
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pes atomic podia definir-se en qualsevol mostra
concreta. En relacié a la taula de valors recomanats
dels pesos atomics de la Unié Internacional de
Quimica Pura i Aplicada, la Comissi6 va afirmar:

"Les taules successives dels pesos atomics estandard
publicades per la Comissié sén el producte del
nostre coneixement més acurat dels elements en les

fonts naturals terrestres (16)."

Les distribucions del pes atomic procedents de les
publicacions de les composicions isotopiques poden
abastar intervals relativament amplis. La Figura 1
mostra la variacié del pes atomic en funcié de la
fracci6 molar de 2H en materials que contenen
hidrogen. El pes atomic de l'hidrogen en materials
"normals" compren valors des de 1,00785 a 1,00811
(17 - 19), aproximadament, mentre la incertesa del
pes atomic calculada a partir de la millor mesura (20)
de l'abundancia isotopica de I'hidrogen és al voltant
d'un miler de vegades més petita: An(H) = 1,007 981
75(5). La Comissié entén per material "normal" el

d'una font terrestre que compleix el criteri segiient:

"El material és una font d'origen raonablement
possible d'aquest element o dels seus compostos
disponible en el mercat per a la industria o la recerca;
el material no esta sent estudiat per raé d’una
anomalia 1 la seva composicié isotopica no ha estat
sotmesa a modificacions significatives en un periode

de temps geologicament breu (21)."

Per a obtenir el valor del pes atomic d’un element
amb gran abundancia d’isotops estables en els
materials naturals (per exemple, per I'hidrogen, el liti,
el bor, el carboni, el nitrogen, etc), la qual cosa
comporta un ventall de valors, la Comissi6 va avaluar
les variacions publicades, va seleccionar el pes atomic
prop de la mediana com a pes atomic estandard i va

assignar una incertesa a fi d’abastar la majoria o tots
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els valors publicats. Per exemple, per l'hidrogen
(Figura 1) la Comissié va seleccionar en la seva
reunié del 1981 (22) un valor del pes atomic
estandard de 1,007 94 amb una incertesa de 0,000 07.
La preocupacié de la Comissié que la comunitat
mundial dels quimics tingués dificultat en emprar
incerteses asimetriques i que la majoria de programes
informatics no poguessin manejar-les adequadament
va portar a adoptar sempre els valors del pes atomic
estandard amb incerteses simétriques, fins i tot quan
hagués  estat necessari  emprar  incerteses

asimetriques. Aquesta forma d’expressié no és

satisfactoria per diverses raons:

1) Els estudiants i altres professionals habitualment
interpreten incorrectament el valor de la
incertesa del pes atomic estandard com una
incertesa de mesura i es pregunten perque els
pesos atomics estandard no es poden mesurar de

forma més acurada.

2) En els anys segiients a la publicacié d’un nou pes
atomic  estandard, les wvariacions naturals
publicades posteriorment aporten valors que
sobrepassen habitualment els limits adoptats.
Com a  consequéncia, caldria  revisar

periodicament els pesos atomics estandard o no

reflectirien la literatura publicada.

3) Els lectors pressuposen que el valor del pes
atomic estandard reflecteix una distribucié de
Laplace-Gauss. Aquesta distribucié no reflecteix
satisfactoriament la distribucié bimodal de certs

elements, per exemple, el bor 1 el sofre (17, 18).
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4) Sovint és dificil o, fins i tot, impossible trobar un
matetial amb un pes atomic identic al pes atomic

estandard. Per exemple, seria molt complicat

1.00785

Coplen et al. 106

trobar un material que contingui hidrogen amb

un pes atomic de 1,007 94.

Pes atomic

1.00790 1.00795 1.00800 1.00805 1.00810

rrfrrrryrrrryrrro[|rrreo [ rrrrorrT

Fraccié molar de 2H

0.00000 0.00005 0.00010 0.00015 0.00020 0.00025

Pes atdmic estandard del 2009

Pes atomic estandard anterior

Aigua
Aigua de mar (profonda) da)
Altre (natural)
Suc de fruita i vi

Silicats
Ca,NaH(SiO3) (pectolita)
Altres

Hidroxids
Alumini i ferro
Hidrogen organic
Organismes no marins
Organismes marins
Sediments organics
Carbo
Petroli cru
Etanol (natural)
Reactius (sintétic)

Meta
Atmosféric
Altre (natural)

Hidrogen gasods
Aire
Altre (natural)

SLAP _ GISP | VSMOW

NBS 30

NBS 22

{

—
NGS2 NGS1
NGS3

Gas comercial en contenidor
Contaminacio de vehicles i industrial

Figura 1. Variaci6 del pes atomic per P'abundancia isotopica d’alguns materials que
contenen hidrogen (17 - 19). El materials de referéncia pels isotops estan indicats amb un
cercle. El pes atomic estandard previ de 'hidrogen a I'any 2007 era 1,007 94(7). La incertesa
del pes atomic de la “millor mesura” de I'abundancia isotopica (20) és aproximadament £
0,000 000 05, que és aproximadament mil vegades més petita que la incertesa del pes

atomic estandard de I'any 2007 (23).

L’interval del pes atomic

Era necessaria una nova forma d’expressié del pes
atomic d’elements com l'hidrogen, el liti, el bor, el
carboni i el nitrogen. En la reunié de l'any 2009 a
Viena, la Comissié va decidir expressar el pes atomic
estandard de T’hidrogen i altres nou elements d’una
manera que indiqués clarament que els valors no sén

constants naturals (24). El ventall dels valors del pes
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atomic en materials normals es va anomenar
“interval”. Els simbols de linterval [a; 4] s’utilitzen
per referir-se a un conjunt de valors x pels quals z <
x<bonb>aionaibsoén els limits inferior i
superior respectivament (25). Els limits inferior i
superior no tenen una incertesa associada, cadascun
d’ells és fruit d'una decisié de la Comissio en base a
’avaluacié i el criteri professional. L’expressio del pes
atomic estandard de I’hidrogen, [1,007 84; 1,008 11],
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indica que el pes atomic en qualsevol material normal
sera major o igual que 1,007 84 i menor o igual que
1,008 11. Aixi doncs, 'interval del pes atomic abasta
els valors del pes atomic en tots els materials
normals. L’amplitud d’un interval és la diferencia
entre b1 a, és a dir, b — a. L’amplitud de linterval del
pes atomic de I’hidrogen és 1,008 11 — 1,007 84 =
0,000 27.

El limit inferior de linterval prové del pes atomic
inferior a partir de les avaluacions de la Comissio,
tenint en compte la incertesa de mesura.
Habitualment es fixa el limit mitjancant una mesura
del valor delta de Iisotop amb un sistema basat en
Pespectrometria de masses. A més de la incertesa de
mesura del valor delta de l'isotop, la incertesa del pes
atomic del material de base de l'escala delta també es
té en compte (17, 18). Si la substancia P és el material
terrestre normal que conté el pes atomic inferior de

Pelement E, llavors:
limit inferior = A:(E), inferior — ULA4:(E)],

on U[A:(E)], és la incertesa combinada que inclou la
incertesa en la mesura del valor delta de la substancia
P i la incertesa en relacionar l'escala del valor delta a
l'escala del pes atomic. Per ’hidrogen, la substancia
amb la menor abundancia de 2H publicada i avaluada
és el gas hidrogen en un pou de gas natural (17, 18)
sent A:(H) = 1,007 8507 1 UlA.(H)] = 0,000 0046.
Per tant, el limit inferior és 1,007 8461. La incertesa
combinada redueix el nombre de digits significatius
en el valor del limit del pes atomic. Per ’hidrogen, el
sise digit després del punt decimal és incert, per tant,
es trunca el valor 1 es deixen cinc digits. Aixi, el limit
inferior de I’hidrogen passa de 1,007 8461 a 1,007 84.
Es procedeix de forma similar pel limit superior,
pero aqui, el darrer digit s’augmenta per assegurar-se
que linterval del pes atomic engloba els valors del

pes atomic de tots els materials normals. Els limits
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inferior i superior s6n expressats de manera que el
nombre de digits significatius sigui ideéntic. Si un
valor acaba en zero, pot ser necessati incloure’l per a

expressar el nombre de digits requerits.

Diversos elements que tenien un pes atomic assignat
Pany 2007 i que s’expressa actualment com un

interval (24) es mostren en la taula segtient.

Element Pes atomic del 2007 ©°  Pes atdmic del 2009 “*
hidrogen 1,007 94(7) 1,007 84; 1,008 11]
lit 6,941(2) [6,938: 6,997]

bor 10,811(7) [10,806; 10,821]
carboni 12,0107(8) [12,0096: 12,0116]
nitrogen 14,0067(2) [14,006 43; 14,007 28]
oxigen 15,9994(3) 15,999 03; 15,999 77]
silici 28,0855(3) [28,084; 28,086]

sofre 32,065(5) [32,059; 32,076]

clor 35,453(2) [35,446; 35.457]

tal-l 204,3833(2) [204,382; 204,385]

En el camp del comerg, en alguns casos, els usuaris
poden necessitar un valor representatiu per un
element que té un interval de pes atomic assignat. Els
valors representatius del pes atomic sén valors
escalars (“quantitatius”) (25) convencionals 1 els
proporciona la Comissio (24). Per exemple, el valor

convencional del pes atomic de ’hidrogen és 1,008.

La figura 2 és un exemple de la Taula Periodica dels
Isotops per a la comunitat educativa (26) de la Unid
Internacional de Quimica Pura i Aplicada. Les
abundancies isotopiques d’un element es mostren en
forma de grafic circular. Aquesta figura mostra
quatre tipus d’elements (d’esquerra a dreta): a) aquells
elements el pes atomic estandard dels quals no és
una constant natural 1 als quals s’assigna un interval,
b) aquells elements el pes atomic estandard dels quals
no és una constant natural i als quals no s’assigna un
interval, ¢) aquells elements el pes atomic estandard
dels quals és una constant natural perque tenen un
isotop estable, 1 d) aquells elements que no tenen un

pes atomic estandard perque no tenen isotops
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estables. Aquest canvi fonamental en expressié del
pes atomic representa un aven¢ important en el
nostre coneixement del moén natural i subratlla la

importancia i les contribucions de la quimica al

benestar del genere huma a lany 2011, PAny

Internacional de la Quimica.

clor mercuri arsenic americi
196
CI 37 H g 198 204/ 202 As 75 Am
7 80 33 95
35 199
[35,446; 35,457] 200,59(2) 2° 74,921 60(2)

Figura 2. Il-lustracions possibles d’alguns elements de la nova Taula Periodica dels Isotops per a la
comunitat educativa de la Uni6é Internacional de Quimica Pura i Aplicada (26). Les abundancies
isotopiques es mostren com grafics circulars. D'esquerra a dreta: element (clor) el pes atomic estandard
del qual no és una constant natural i té assignat un interval; element (mercuri) el pes atomic estandard
del qual no és una constant natural i no té assignat un interval; element (arsenic) el pes atomic estandard
del qual és una constant natural perque té un isotop estable; element (americi) que no té un isotop

estable i per tant no té un pes atomic estandard.

Guia pels intervals dels pesos atomics*

1. La variacié dels valors del pes atomic, A(E),
dun element E s’anomena interval del pes
atomic i té com a simbol [4 4], on a1 b son els
limits inferior i superior, respectivament, de
linterval. Per tant, per 'element E, 2 < 4,(E) =

b.

2. Llexpressi6 del pes atomic estandard com
l'interval [4; 4], no indica la mitjana de ¢i b * la

meitat de la diferéncia entre b1 a.

3. L’interval del pes atomic i 'amplitud no haurien
de ser confoses. L’amplitud del pes atomic és
igual a b — a, on a1 b sén els limits inferior i

superior, respectivament.

4. Els limits inferior 1 superior es mesuren
habitualment mitjancant un sistema basat en

l'espectrometria de masses, tenint en compte la

© Associacié Catalana de Ciéncies de Laboratori Clinic

incertesa de mesura i la incertesa de la “millor
mesura” de les abundancies isotopiques d’un
element emprat per obtenir el pes atomic

estandard del 2007.

L’interval del pes atomic inclou els valors de tots

els materials normals.

Els limits inferior 1 superior soén valors

consensuats i no tenen cap incertesa associada.

L’interval del pes atomic és el pes atomic
estandard, el qual prové del coneixement més
acurat dels pesos atomics de les fonts naturals

terrestres.

#Vegeu la referencia 24 per més detalls.
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10.

11.

12.

13.

El nombre de digits significatius en els limits
inferior i superior s’ajusta de manera que la
incertesa de mesura resultat de la mesura
mitjangant un sistema basat en Iespectrometria

de masses no afecti els limits.

El nombre de digits significatius en els limits
inferior 1 superior han de ser idéntics. El zero
com a digit final en un valor pot ser necessari i

és acceptable.

L’interval del pes atomic se selecciona de forma
conservadora, a fi que no s’hagi de canviar
freqientment la Taula de Pesos Atomics
Estandard. Aixi, la Comissié de Pesos Atomics i
Abundancia Isotopica de la Unié Internacional
de Quimica Pura i Aplicada pot recomanar una
actitud més conservadora i reduir el nombre de

digits significatius.

L’interval del pes atomic s’expressa de la forma
més precisa possible i ha de tenir tants digits
com sigui possible, sempre tenint en compte les

regles anteriors.

La Comissié actualitza els valors dels intervals
del pes atomic en la Taula de Pesos Atomics
HEstandard en acabar un projecte de revisié de la
literatura publicada revisada per pars sobre les

dades de I'abundancia isotopica.

Si s'esta avaluant la variacié de la composicié
isotopica dels materials normals d’un element en
un projecte de la Uni6 Internacional de Quimica

€

Pura i Aplicada, pot indicar-se una “r” a peu de
pagina en la Taula de Pesos Atomics Estandard

fins que hagi acabat I’avaluaci6 a fi que els canvis

© Associacié Catalana de Ciéncies de Laboratori Clinic
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en les taules no siguin tan freqiients. Actualment,
aquests elements sén l'heli, el niquel, el zinc, el

seleni i el plom.
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