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Conceptual and operational definitions of molecular mass

Summary. In this paper a statistical definition of molecular mass is given and related to the opera-
tional definition normally given in the literature, showing that the second definition is a consecuence

of the first one.
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Resumen: En este trabajo se da una definicion estadistica de masa molecular y se relaciona con la
definicién operacional dada normalmente en la literatura, demostrando que la segunda es una conse-

cuencia de la primera.

1. INTRODUCCION

L.a masa molecular de una sustancia se suele definir (1,
2} como la suma de los productos de la masa atémica de
cada uno de los elementos que forman parte de la sustancia
por el correspondiente subindice en la formula molecular
de la misma (en el caso de que la sustancia sea un ele-
mento sélo habrd, evidentemente, uno de estos productos).
Esta definicién es una definiciébn operacional pues indica
c6mo se calcula la masa molecular, pero no su significado.

Conceptualmente, nosotros definimos la masa molecular
de una sustancia como la media aritmética ponderada de
las masas, expresadas en u (unidades de masa atémica), de
las moléculas que constituyen esa sustancia.

El presente trabajo intenta ser una aportacién a la di-
ddctica de la Quimica General y, aunque puede haber
alumnos de esta asignatura que no tengan en la prdctica la
base matemdtica suficiente para comprender toda la expo-

* A quien la commespondencia debe ser dirigida.

sicion aqui desarrollada, pensamos que puede ser una
aportacion de interés para la labor docente del profesorado
de !la mencionada asignatura. Los objetivos de este trabajo
son los siguientes:

1) Enlazar las definiciones conceptual y operacional de
masa molecular de una sustancia estableciendo cémo, ver-
daderamente, la segunda es consecuencia de la primera y
conducen ambas al mismo resuitado. :

2) Abordar algunos conceptos bdsicos de Quimica Ge-
neral, relacionados con las anteriores definiciones, que no
sitelen tratarse suficientemente en los textos relacionados
con el tema y que son sin embargo, a nuestro juicio, dtiles
para la adquisicién de un lenguaje quimico riguroso.

2. NOTACION

A continuacién hacemos un resumen de la notacién mds

frecuente utilizada en nuestro trabajo.
n: Numero de elementos quimicos que participan en
la sustancia (si la sustancia es un elemento n=1).
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i: indice que puede tomar los valores 1, 2,..., n.

X;: Simbolo de cada uno de los n elementos constitu-
yentes de la sustancia.
a: Niamero de dtomos del elemento X; en las molé-

culas de la sustancia, de férmula molecular:

(x|)al(x2)a:-“ (Xn)n- (l)
b;: Nimero de isGtopos naturales del elemento X;.
i indice que puede tomar los valores 1, 2,..., b;.
X Un isédtopo natural del elemento X,.
pij: Abundancia relativa del isétopo X;;. Evidente-
mente se cumple:
b
Z. pij =1 (paratodoi) ?)
i=
my;: Masa atémica del isétopo X;; (0 masa isotépica de
Xiy).
a; Nimero de dtomos del elemento X; que, en una
molécula, pertenecen al isStopo X;;. Se verifica:
by
,E; a; = & 3
m;: Masa atémica del elemento X;, que puede expre-
sarse como:
b;
m; = ’El ;P (4)
M: Masa molecular.
t Una variable auxiliar,
(L): Funcién generatriz.
®'(0):  Valor numérico de d®(t)/dt  para (=0.

Para indicar |a pertenencia de los dtomos a los distintos
is6topos, cualquiera de las moléculas (1) se puede expresar
como:

(XI ])al |(X12)a12-- ‘(xlb])albl"'
(xn l)ln 1{xn2)nn2- . '(xnbn)u“b" (5)
En la tabla I se da el significado concreto a algunos de

los conceptos aqui definidos, utilizando el gjemplo del he-
midxido de cloro, CL,O.

3. ESTUDIO DE LAS MOLECULAS

Diremos que las moléculas de una sustancia con idéntica
distribucidn de sus dtomos entre los diversos isdtopos son
de la misma clase o que pertenecen a la misma clase de
molécuias.

Vamos, en primer lugar, a determinar el nimero, a, de
clases de moléculas que hay en la sustancia de férmula
molecular {(1)*. Los a, 4tomos del elemento X; que forman
parte de la molécula, pueden estar distribuidos entre los b,

isdtopos de (b‘+:_ ]) maneras; es decir, combinaciones

con repeticion de b; isétopos tomados de &, en &. Por lo

tanto:
- (bi+a,-—1) 6
o=l a (6)

Asi, de la tabla 1 y de la ec. (6) se deduce que x para el
CL,0O es:

D [ OTO R

Otra cuestion es la determinacion de la masa, en u, de
cada clase de molécula. Si despreciamos la disminucién de
masa que acompaiia a la formacién de una molécula a par-
tir de sus dtomos, puede escribirse:

n by
L X am, (8)

lmL jul

masa de una molécula =

Por otra parte, la determinaciton da la proporcién relativa
de cada tipo de mo)écula equivale a determinar la probabi-
lidad de que al «tomar» una molécula de la sustancia sea
del tipo de la que estamos considerando. A su vez, la
probabilidad, P;, de una particién determinada de los 3
dtomos del elemento X; en b, is6topos, de manera que a,,
dtomos pertenezcan al isStopo X, a,; dtomos al isétopo
Xizymens ajp, dtomos al isétopo Xib,, es, segin la Combinato-
ria elemental:

b| aij

Pi; )
o <9>

TaBLA I :
Significado y valores de X;, X;;. a, b; y p;; aplicados al C1,0

X Xn X Xy X3 Xpp Xn o3 7

b; pu Pz P P22 Pa

Cl C1L¥C1 O 'O "0 #0 2 1

3 0754 0°246 0°99757 0°00039 (00204

Los valotes de Py, Pise P21» P2z ¥ Pas € han obtenido de la referencia 5 de la bibliografia,

(*) Dos moléculas de una sustancia pertenecientes a clases distintas tienen también, en general, distinta masa.
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TaBLA 11
Significado y valores de a;, P; y P para el caso del C1,0

Clase de molécula a,, a,; a; a,; A P, P, P Valor numérico de P
¥CL'0 2 0 1 0 0 P, P pzupzl 0’56713
BCP'CI0 1 1 0 0 2pnPi2 Pu 2P1P0Pn 0’37007
YCl,'*0 0O 2 1 0 9 Py Py PP 006037
**CL,"0 20 0 1 0 Py P2 PlubPn 0°00022
BCIFCI'O 1 I 6 1 0 20,Pi: P22 2PnPi:P22 0’00014
7CL0 0 2 0 1 0 py, P22 P Py 000002
5C1L"%0 2 0 0 0 1 P P Pbn 0’00116
HCITCI0 ] I 0 0 | 2pPi2 P 2P0P1Pas 0’00076
MC1L0 0 2 0 0 1 p P2y PlibPas 000012
vy la probabilidad de cada clase de molécula serd; Por otra parte, O(t) también es:
b;
p= II A (10) e = I1 (L pye™sdn (15)

si en esta ecuacién se sustituye P, por su expresién'dada en
la ec. (9} resulta finalmente:

n bi pall
pP=II 4t IT i (11)
iml =1 au!

Por ejemplo, en el caso de las moléculas de C1,0, estdn
indicadas en la tabla II las probabilidades P, y P, de cada
una de las clases de moléculas, asi como su probabilidad, P
{abundancia relativa).

4. DETERMINACION DE LA MASA MOLECULAR

Si muitiplicamos la abundancia relativa de cada clase de
molécula por su masa y sumamos se obtiene la masa mole-
cular, M, de la sustancia. En férmulas:

n bi n b| pall
M=% (& Zam)(Hart Il =4
extendida '=! =7 iml J=1
i las a
clases de
moléculas

(12

Un eficaz recurso para la obtencién de momentos en una
distribucion de probabilidades es la utilizacion de las de-
nominadas funciones generatrices (3, 4). En nuestro caso
resulta de utilidad la siguiente:

n b, & a;myt
o= ¥ (Mg I B (13)
catendida =1 j=t Ay
alas a
clases. de
moléculas

Se comprueba facilmente que el segundo miembro de la ec.
(12) es @°(0), es decir:

M = &(0) (14)

i=1 o
En efecto, desarrollando el segundo miembre de la ec.
(15), es decir, haciendo primero las potencias y después los
productos, se llega a la ec. (13). Derivando ambos miem-
bros de la ec. (15) y haciendo t = 0 se obtiene:

a Z T;5Pi j
i=1

M=

M =
i

(16)

1

Para obtener este Gltimo resultado, se tiene en cuenta que
€l segundo miembro de la ec. (15) es un producto de n
factores cada uno de los cuales vale 1 parat = 0, como
indica la ec. (2). 8i tenemos en cuenta la ec. (4), la ec. (16)
se escribe finalmente como:

a7

que es, precisamente, la definicidén operacional de masa
molecular de una sustancia.

5. EJEMPLO DE APLICACION DE LA FUNCION GE-
NERATRIZ, @(t), Al CLLO

En el apartado anterior hemos hecho una demostracién
general gue nos ha permitido pasar de la ec, (12) a la ec.
(17), ecuacién ésta Gltima que nos permite calcular, prdcti-
camente, la masa molecular de una sustancia.

Para fijar las ideas, vamos a aplicar la funcion generatriz

. para obtener informacién de las moléculas del C1,0. La
funcién generatriz en su forma (15) e¢s, en este caso,

m m m m m 1
B(ty=(p; e "+ iz ) pase " Hpase T T4 pyae "2
. (18)

Desarrollando el cuadrado y multiplicando se obtiene la
expresion de ®(t) en la forma (13), correspondiente al
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C1,0. Derivando a continvacién ambos miembros y ha- Puede demostrarse ficilmente que desarrollando el se-

ciendo 1=0 queda: gundo miembro de la ec. (19), agrupando convenientemente
los términos y teniendo en cuenta la ec. (2) se llega a la
férmula (20).

M = pp,2m, + my) + p* p,(2m,, + my;) +
Pznpz;(zmn + My) + 2pPysPyimy, + my, + my; ) +
2p1PipPa{my, + my; + myy) + 2P \P1aP2s(m + m,, +
M) + PAaPy(2m,, + my) + p?yps(2 m,;; + my) + BIBLIOGRAFIA
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