Tema 1: Estequiometria

e Férmula empirica y férmula molecular.

e Compuestos quimicos.

Concepto de mol.

Reacciones quimicas y la ecuacién quimica.

Estequiometria.

Concepto y determinacién del reactivo limitante.

Rendimiento de la reaccién quimica.

Ley de conservaciéon de la materia

(Antoine-Laurent de Lavoisier, Traité élémentaire de Chimie, 1789)

En toda reaccién quimica la masa se conserva, es decir,
la masa consumida de los reactivos es igual a la masa
obtenida de los productos

Ley de las proporciones reciprocas

(Jeremfas Richter, 1792)

Las masas de los elementos que se combinan con una
masa de un tercero, guardan la misma proporcién que
las masas de los dos cuando se combinan entre si.

Ley de las proporciones definidas

(Joseph Proust, 1794-1804)

Cuando se combinan dos o més elementos para dar
un determinado compuesto, siempre lo hacen en una
relacién de masas constantes.




Ley de las proporciones multiples

(John Dalton, 1803)

Cuando dos elementos se combinan para originar difer-
entes compuestos, fijada la cantidad de uno, las can-
tidades del otro que se combinan para dar los com-
puestos estan en relacion de niimeros enteros sencillos.

Hipdtesis atémica de Dalton (I)

Las sustancias elementales no pueden descomponerse.

Las sustancias, simples o compuestas, tienen siempre las mismas propiedades
caracteristicas.

Los elementos no desaparecen al formarse un compuesto, pues se pueden recu-
perar por descomposicién de éste.

La masa se conserva en las reacciones quimicas.

La proporcion de los elementos que forman un compuesto es constante.

Hipdtesis atémica de Dalton (II)

La materia es discontinua; esta formada por atomos que son particulas indivis-
ibles.
Todos los atomos de un mismo elemento son iguales, tienen la misma masa y

dtomos de diferentes elementos difieren en su masa.

Los atomos de diferentes elementos se combinan para formar atomos com-
puestos.

Los cambios quimicos son cambios en las combinaciones de los a&tomos entre si,
los 4tomos no se crean ni se destruyen.

Los atomos que se combinan para formar un compuesto lo hacen siempre en
la misma proporcién, es decir, que todos los atomos compuestos de una misma
sustancia son iguales.

Cuando se mezclan dos elementos, el compuesto resultante contiene al menos
un atomo de cada uno.

Dificultades de la hipétesis de Dalton

No explica por completo la ley de las proporciones multiples.

No distingue entre atomos y moléculas.



e No puede explicar por qué la densidad del vapor de agua (segtn él de férmula:
), es menor que la del oxigeno (segin él: O).

Hipétesis Avogadro (1811)

e Volumenes iguales de distintas sustancias
gaseosas, medidos en las mismas condiciones
de presion y temperatura, contienen el mismo
nimero de particulas.

e Para explicar esta ley, senal6 que las moléculas de
la mayoria de los gases elementales mas habituales
eran diatémicas.

e La hipotesis fue ignorada por la comunidad
cientifica hasta que fue retomada por Stanislao
Cannizzaro (1860).

El nimero de Avogadro

e La unidad de cantidad de materia en el Sistema Internacional es el mol.

El nimero de moléculas (o dtomos) que hay en un mol es una constante uni-
versal conocida como niimero de Avogadro.

Su valor es: Ny = 6.02214179(30) - 10?® mol .

La unidad de masa atémica (uma) es un doceavo de la masa del isétopo '2C.

El valor numérico de la masa de un mol de una sustancia en gramos coincide
con el valor numérico de la masa de una molécula expresada en unidades de
masa atémica (Peso molecular relativo): 1 uma = 1 g mol ™.

Férmula quimica

e La notacién moderna fue introducida
por Jons Jacob Berzelius hacia 1813.

e La férmula quimica de una sustan-
cia es una expresion compuesta de
simbolos que representan los atomos
y subindices que reflejan la pro-
porcién en que aparece cada tipo de
atomo en la molécula.

Jacob Berzeliua,




Férmula quimica

e Formula empirica: los subindices sélo reflejan la proporcion de los distintos
tipos de d4tomos. Ej.

e La formula empirica puede representar distintos tipos de moléculas, p. ej:
CoH, (acetileno o etino)
CgHg (benceno)
CgHg (barreleno, bicyclo[2.2.2]octa-2,5,7-trieno)
CgHg (benzociclobuteno)
CgHg (cubano)

e Férmula molecular: los subindices representan el nimero de atomos de cada
tipo presentes en una molécula. Ej

Formulas desarrolladas

e Para eliminar ambigiiedades, en ocasiﬁnes se usan formulas desarrolladas:

H H
H-C=C-H
H H
Acetileno
H
Benceno
H H H
H "
Q )
° H |
H
H H H
Benzociclobuteno Cubano

Barreleno

Masa molar de una molécula

e [s la masa en gramos de un mol de la molécula considerada.

Sus unidades son g - mol~*.

Cuando todas las moléculas estan formadas por un mismo tipo de is6topos,
coincide con la masa de una molécula expresada en unidades de masa atomica.

En el caso de atomos, se habla de masa atémica: la masa en gramos de un mol
de d4tomos como el considerado.



Peso atéomico y peso molecular

e Se denomina peso atémico al promedio de las masas de los isotopos de un ele-
mento pesadas con su abundancia relativa en la Tierra.

e Por ejemplo, en la Tierra se encuentran cinco isétopos del atomo de cinc, de
masas atémicas (en g - mol™1) y proporciones: (63.9291,48.63%), (65.926, 27.90%),
(66.9271,4.10%), (67.9248,18.75%), (69.9253,0.62%)

El peso atémico del cinc viene dado por:

Pu(Zn) = ﬁ (63.9291-48.63+65.926-27.90+66.9271-4.104-67.9248- 18.75+

69.9253 - 0.62) g - mol™! = 65.3955 g - mol™*

e El peso molecular es el equivalente a la masa molecular cuando en ella se
reemplazan las masas atomicas por pesos atémicos.

La féormula quimica da informacién sobre la composicién en
masa de una molécula

e Consideremos un compuesto de férmula A,B,C.D,; donde corre-
sponden a distintos atomos.

e La masa molecular viene dada por:

masa mol = «-masa at, + b - masa at

+ c¢-masa at. + d - masa at

= g n; - masa at
i

donde n; = a, b, ¢, d,;
e Las proporciones en masa de cada atomo en la molecula vienen dadas por:

n,; - masa at
Y%masa, = ———M8M
masa mol

La féormula quimica da informacién sobre la composiciéon en
masa de una molécula: Ejemplo
e El carbonato dcido de sodio (bicarbonato sédico) tiene de férmula: HNaCOj.

e Las masas atémicas de los dtomos que lo forman en g-mol™ son: m(H)=
1.0078, m(Na)= 22.9898, m(C)= 12.0000, m(O)= 15.9949

e La masa molecular es:
(1.0078 + 22.9898 + 12.0000 + 3 - 15.9949) g - mol~! = 83.9823 g - mol~!

e Las proporciones en masa de cada elemento en la molécula son:

%H = %8 % 100 =1.20% %Na = 2989 » 100 = 27.37%

%C = 2989 x 100 = 14.29% %0 = 335859 « 100 = 57.14 %




;. Qué define una molécula?

e A un mismo juego de atomos pueden corresponder distintas moléculas. P.ej.
las siguientes especies responden a la formula molecular

H A H /F H p
¢ T O o S TSmO T
H F F F

1-cloro-1,1-difluoretano 1-cloro-2.2-difluoretano 1-cloro-1,2-difluoretano

e Las siguientes no son distintas de las anteriores:

H s N A H _
H F H F F F

1-cloro-1,1-difluoretano 1-cloro-2,2-difluoretano 1-cloro-1,2-difluoretano

Reacciones quimicas

e Una reaccién quimica es un proceso en el que una o varias moléculas (reactivos)
sufren una transformacién en otras diferentes (productos).

e Por ejemplo:

I e— el c=c] +

H‘\\“\“ - IIII””H —- —_ H_ F
H/ \F H/ \H

Ecuaciones quimicas

e Una ecuacién quimica (también llamada estequiométrica) es una representacion
simbdlica de una reacciéon quimica.

e Las moléculas se representan en términos de sus férmulas moleculares.

e Los reactivos aparecen a la izquierda de la expresién y los productos a la
derecha.

e Reactivos y productos aparecen separados por una flecha (simple o doble).



e Las formulas pueden aparecer precedidas de niimeros llamados coeficientes es-
tequiométricos.

e Ejemplo: 2HsS + SO, — 3S + 2H,0

Coeficientes estequiométricos

e La finalidad de los coeficientes estequiométricos es que la ecuacion quimica
refleje dos importantes leyes de conservacién que se cumplen en las reacciones:
la ley de conservacion de la materia y la ley de la conservacion de la carga.

e Cuando un coeficiente estequiométrico es igual a uno, no se escribe explicitamente.

e Cuando una ecuacion quimica cumple esas dos condiciones, se dice que esta
ajustada.

Ley de conservacion de la materia

e Las reacciones quimicas no hacen desaparacer dtomos ni crean otros nuevos,
por tanto:

e Todos los atomos que aparecen a la izquierda de la ecuacién (reactivos) deben
aparecer en las mismas cantidades a la derecha (productos).

e Ejemplo: 2H,S + SO, — 3S 4+ 2H,

Ley de la conservacion de la carga

e La suma algebraica de las cargas de los reactivos (carga neta) debe ser igual a
la suma algebraica de las cargas de los productos.

e Ejemplo: 2Ce*" + 2C1 — Cl, + 2Ce*"
e Carga neta de los reactivos: 2 x (+4) + = +6.
e Carga neta de los productos: 2 x (+3) = +6.

;Cémo ajustar una ecuacion quimica?

e La forma més general (y a menudo la més simple) de ajustar una ecuacién
quimica consiste en resolver un sistema de ecuaciones lineales donde las incognitas
son los coeficientes estequiométricos.

Ejemplo de ajuste de una ecuacién

Sea la siguiente ecuacion con los coeficientes estequiométricos sin determinar:

aNH3+b02—>cNO+dH20



Aplicando la ley de conservacién de la materia a cada tipo de atomo, resulta

N: a=c H: 3a=2d O: 2b=c+d

Es un sistema homogéneo. Para resolverlo, se fija uno de los coeficientes y se deter-
minan los demaés.

Haciendo a = 2, resulta: , y
La ecuacién ajustada queda:

NH3 + 02 — 2 NO + HQO

Otro ejemplo de ajuste

Sea la reaccién: a Pt +b ClI™ + ¢ NO3 +d HT — e [PtCly|*” + f NO; + gH,0

Pt: a=c¢ Cl: b=4e N: c=f O: 3c=2f+yg
H: d—2g qg: b- (=) +c-(-1)+d=e-(-2)

Haciendo: e = 1, se obtiene: , , mas el sistema: ¢ = f, 3c=2f+g,
d=2g9, —4—c+d=-2

Sustituyendo en términos de ¢, las ecuaciones anteriores dan: f = ¢, g = ¢,
d=2c, —4—cH+2c=-2.

Cuya solucién es: , , y

Los resultados anteriores dan la ecuaciéon ajustada:

Pt+ 1 Cl” + 2 NO; + 1 H' — [PtCL)2" + 2 NO, + °H,0

La composiciéon de un sistema

e Viene determinada por las cantidades de cada una de las sustancias que lo
componen.

e Suele expresarse en términos del numero de moles de cada sustancia presente
en el sistema.

e En el caso de disoluciones, suele expresarse en términos de las concentraciones
de las sustancias.

Ecuacién quimica y composicién de un sistema reactivo

e La caracteristica de un sistema reactivo es que su composicién varia en el
tiempo.

e Cuando la composicién de un sistema permanece constante en el tiempo, se
dice que esta en equilibrio.



e La composicién de un sistema reactivo cerrado (que no pierde ni gana materia)
aparece ligada por la estequiometria.

e Conociendo la composicion en un instante dado y su ecuacién quimica, para
determinar la composicién en otro instante cualquiera basta con determinar la
cantidad de uno cualquiera de los reactivos.

e Las cantidades de los restantes pueden determinarse a partir de ella y de los
coeficientes estequiométricos en términos del grado de avance de la reaccion.

Ecuacién quimica y composicién de un sistema reactivo

e Sea una reaccién de la forma:

aA+bB+cCH+...—-dD+eE+ ..

e Las relaciones entre las variaciones de la cantidad de A y las cantidades de las
restantes especies vienen dadas por

b

c e
Ang = — Ana;Anc = — Ang;Anp = —— Anp:Ang = —— Ang
a a a a

0

con An; = n; — n!, donde n! es el nimero de moles de la sustancia 7 en un

instante dado ().

Grado de avance de una reaccion

e Las ecuaciones anteriores permiten definir el grado de avance de la reaccion

como:
Any, Ang Anc Anp Ang
— = Ty =
e 0 lo que es equivalente:
na—n% npg—n% neg—nd np —n% ng—nY%
— — — y .
- ) . _no
e Genéricamente: :Am:nl m
V; v;
donde v; es el coeficiente estequiométrico de la especie ¢ con signo negativo para
los reactivos y para los
e El convenio de signos de v; garantiza que ¢ es si el sistema

y negativo si el sistema retrocede hacia los reactivos.
El grado de avance de una reaccion y la composiciéon del
sistema

e El grado de avance de la reaccién permite conocer la composicion del sistema
en un instante cualquiera a partir de su composicién en un instante dado, 7.



e Sea una reaccion de la formas
aA+bB+cC—-dD+eE

e Sean nY, n%, nd, n%, n% los nimeros de moles de las sustancias en el instante

to.

e De acuerdo con lo visto antes:

El grado de avance de una reaccion y la composicién del
sistema

0

aA+bB+cC—->dD+eE = L

Vi

en un instante cualquiera: n; = n! + v;
decir: _ .0 — 20 _p _ .0
es decir: ny =njy—al np=np ne = ng—c

np=nhHtd np=n%te

e El valor de ¢ en el instante considerado de puede determinar midiendo el niimero
de moles de alguna de las sustancias en ese instante (p. ej. n4) y despejando

nA —n% )
—a .

de la ecuacion correspondiente (& =

Terminacién de una reaccién quimica

e El final de una reaccién quimica puede producirse por agotamiento de alguno o
algunos de los reactivos o porque el sistema alcance una situaciéon de equilibrio.

e Si el final se produce por agotamiento de algin reactivo, se dice que la reaccién
es completa.

e En una reacciéon completa, el reactivo que se agota en primer lugar recibe el
nombre de reactivo limitante.

e El reactivo limitante viene determinado por la composiciéon de partida del sis-
tema y por la estequiometria de la reaccion.

Reacciones completas en condiciones estequiométricas
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[0210

[02] m=3

[NH3]o 2,

[H>0]

m=2

NOj

w5

Reacciones completas en condiciones no estequiométricas

-
!) -
lll/
m=3
o
[NH; 1 . /
g, r
[02] 2, Nol
PN
2
£im =

Reacciones incompletas

2 NH; +

[N

[H30]

[0:]0

[NHa]o
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Determinacion del reactivo limitante

e Para determinar cudl es el reactivo limitante, basta con calcular £ = —n?/y;
para todos los reactivos. El reactivo limitante es aquél para el que £ sea
menor: £ > V1.

e Demostracion:
D {oe)
gi Z glim

0

n;
> £
v; - é-lzm
0~ _,, ¢oo i
n; 2 =i &
n;=nd +v; & >0

donde el signo de igualdad en la 1ltima ecuacién corresponde al reactivo (o
reactivos) limitante.
T Noétese que —v; > 0 para los reactivos.

Rendimiento de una reaccion

e A menudo, las reacciones terminan sin que todos los reactivos (o el limitante)
se transformen en productos.

e Esto puede ocurrir bien porque la reaccién no se complete (acabe en un equi-
librio) o porque existan otras reacciones que compitan con la considerada.

e Se define el rendimiento de la reaccién como:

final
goo
lim

Donde £/ ¢] el grado de avance alcanzado cuando se termina la reaccién.

rend = x 100%

e La cantidad de productos formados en funcién del rendimiento resulta:

rend

0 00
i = Ny Vi Gy, X o
n n v; & 100

1 ;Por qué existen la fisién y la fusion?

Fe(Pica del hierra)

El hierro-56 es el mas 285 ;
estable de los slementos U
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