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PRESENTACION E INDICE

Una de las lineas mas fructiferas en investigacion educativa corresponde a la que
gira en torno a los errores conceptuales en las ciencias (Pfundt y Duit 1994). Este campo
de investigacion tiene una enorme importancia ya que intenta comprender la forma en

que se realiza el aprendizaje. El fruto de esta comprensiéon supone su aplicacion

inmediata en las clases.

- En la ensefianza de las. ciencias, no basta con conocer los posibles errores
conceptuales de los alumnos, sino que adermas es necesario acudir a sus origenes, lo cual
nos permitira abordar de una forma mas efectiva el tratamiento de esas deficiencias. En
este sentido, diferentes autores han estudiado las posibles causas acerca de la existencia
de estas ideas altenativas (Driver et al. 1985; Giordan y de Vecchi 1988; Osborne y
Freyberg 1991; Pozo et al. 1991; Gil et al. 1991). En las revisiones realizadas por estos

autores se sefialan, entre otras, las siguientes causas:

a) Predominancia de lo perceptivo.
b) Empleo de un razonamiento causal lineal.

¢) La influencia de la cultura y la sociedad.

d) Dificultades de lenguaje.

e) Ciertas aproximaciones metodolégicas de didactica de la ciencia que refuerzan

algunas ideas erroneas y que incluso llegan a inducir nuevos errores.

Para Pozo et al. (1991), todas estas causas pueden clasificarse en tres grandes

grupos, que originarian tres tipos de concepciones levemente diferenciadas, aunque en

continua interaccion:
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a) Concepciones espontineas: se formarian en el intento de dar significado a las
actividades cotidianas y se basarian esencialmente en el uso de reglas de

inferencia causal.

b) Concepciones transmitidas o inducidas socialmente: el origen de estas
concepciones no estaria tanto dentro del alumno como en su entorno social, de
cuyas ideas se impregnaria el alumno. Dado que el sistema educativo no es el
unico vehiculo de transmision cultural, los alumnos accederian a las aulas con

creencias socialmente inducidas sobre numerosos hechos y fenémenos.

c) Concepciones analégicas: a pesar de la ubicuidad de las concepciones
alternativas, existen algunas areas de conocimiento con respecto a las cuales los
alumnos carecerian de ideas especificas, ya sea espontaneas o inducidas, por lo
que, para poder comprenderlas, se verian obligados a activar, por analogia, una
concepcion potencialmente util para dar significado a ese dominio. Cuanto menor
sea la conexion de un dominio con la vida cotidiana, mayor sera la probabilidad
deque el alumno carezca de ideas especificas al respecto. De esta forma, la
comprension debe basarse en la formacion de analogias, ya sea generadas por los

propios alumnos o sugeridas a través de la ensefianza.

Los primeros trabajos realizados en torno a establecer cuales son estos errores

conceptuales y su posible origen, se centraron en el estudio de las ideas alternativas en

los estudiantes. Mas recientemente, estas investigaciones se han extendido también al
terreno de los profesores. Como se desprende de la recopilacién bibliografica realizada
por Pfundt y Duit (1994), la Fisica ha generado una abundante bibliografia en este campo
de investigacion. En el caso de la Quimica, la bibliografia que existe se encuentra de una
forma mas dispersa y, en general, menos desarrollada. Sin embargo, algunas areas han
tenido en este terreno una evolucion espectacular en los ultimos afios. Podemos citar
como ejemplos los estudios realizados sobre la reaccion quimica (Anderson 1990), el
concepto de mol (Tullberg, Stromdahl y Lybeck 1994), el enlace quimico (Peterson,
Treagust y Garnett (1989), electroquimica (Garnett y Treagust 1992) o el equilibrio

quimico (Banerjee 1991). Dentro de este ultimo aspecto, y a partir del trabajo de Driscoll
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(1960), el principio de Le Chatelier ha sido, sin duda, el apartado que mas interés ha
generado en las investigaciones llevadas a cabo. La mayor parte de estos estudios se han
centrado en catalogar las dificultades de compresion o de aplicacion del citado principio
y en intentar ofrecer una explicacion satisfactoria acerca del origen de las mismas (Pozo

et al. 1991, Pereira 1990).

El principio de Le Chatelier forma parte obligatoria del curriculum de Quimica
General, tanto en los cursos preuniversitarios, como en el primer afio de Universidad de
esta asignatura. Parece por tanto evidente que los profesores de Quimica debamos
- conocer los estudios realizados a este respecto para intentar superar las deficiencias que .

suelen acompafiar a ciertos métodos y formas de ensefianza.

Con el intento de mejorar la didactica del equilibrio quimico, en donde ‘el
principio de Le Chatelier juega un papel preponderante, en un primer momento hemos
centrado nuestra atencion en la tarea de estudiar las dificultades de aprendizaje que
comporta el principio de Le Chatelier y qué estrategias de ensefianza pueden evitar esas
dificultades o superarlas. Para ello, no solo se ha intentado recopilar la informacion
aparecida en las revistas de investigacion educativa sino que ademas se ha procurado
estudiar los diferentes tratamientos que del citado principio realizan los libros de
Quimica. Una de estas lecturas, sugerida por un colega interesado por los mismos

problemas, fue la responsable del inicio de este trabajo.

En un prestigioso libro de Quimica-Fisica se afirma que el principio de Le
Chatelier es jfalso! (Levine, 1981). Nunca antes habiamos oido o leido tal afirmacién, lo
cual provoco en nosotros una gran conmocion. Si tal afirmacion era cierta, jpor qué los
libros en los que se abordaba el estudio del mismo no advertian al profesor o estudiante
de tal circunstancia?, y mas importante si cabe, jpor qué dedicar tanto esfuerzo al
estudio de un “principio” que resultaba ser falso?. En la citado manual se hace referencia
a dos articulos. El primero de ellos (de Heer, 1957) es un estudio demoledor del
principio de Le Chatelier. En el segundo, Katz (1961), de una forma sencilla y elegante,
evita el principio de Le Chatelier para predecir la evolucion de sistemas en equilibrio que

han sido perturbados.
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El primer paso para iniciar este trabajo ya se habia dado. Ahora quedaba la tarea
de analizar, desde sus origenes, el principio de Le Chatelier, de intentar profundizar en
las limitaciones del mismo y de estudiar de una forma sistematica si los autores de libros
de texto y los profesores habian hecho caso omiso a las mismas. Ademas, si realmente
resultaba ser falso, se deberia estudiar una alternativa termodinamica al problema que
supone el estudio de la evolucion de los sistemas en equilibrio quimico cuando son

perturbados.

Por otro lado, todo ello abria un nuevo campo de investigacic’)n, no abordado
hasta la fecha, de nuevos errores conceptuales relacionados con el incorrecto empleo del
principio Le Chatelier. Una vez conocidos éstos y establecido su posible origen, el reto
que se planteaba era el de disefiar una metodologia alternativa al principio de Le
Chatelier que no soélo fuese de mayor rigor conceptual sino que ademas superase las

deficiencias encontradas.

A partir de estas consideraciones previas, el estudio llevado a cabo en esta
investigacion se estructura en tres partes. La primera de ellas corresponde a un estudio
de la evolucién historica del principio de Le Chatelier. En este apartado se pretende
establecer el origen del mismo y las diferentes fases por las que se ha pasado a lo largo
de este siglo en las que,después de una aceptacion inicial sin reservas, fue cuestionado

por diferentes autores, mostrandose que el impacto que ha tenido este cuestionamiento
_;‘,

en el aspecto didactico ha sido escaso. También se aborda el tratamiento termodinamico
que se ha dado al principio de Le Chatelier, lo cual permite su formulacion de forma
vi)recisa y limita su campo de aplicabilidad. En un segundo capitulo se realiza un analisis
termodinamico del principio de Le Chatelier, centrandose el estudio en el factor
masa. En cada una de las situaciones se analiza la posible incorrecta aplicacion del citado
principio y la superioridad que proporciona un tratamiento cuantitativo alternativo. Los
analisis realizados en estas dos primeras partes fundamentaron la necesidad de la
realizacion de la tercera que corresponde al estudio de las posibles dificultades y
errores conceptuales asociados con la utilizacion del principio de Le Chatelier. De
esta forma,en una primera fase, se estudiaron los errores conceptuales correspondientes a
alumnos de un primer curso universitario de Quimica, asociados con el incorrecto

empleo o entendimiento del principio de le Chatelier y que se encontraban relacionados
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con situaciones en la que intervenfa el factor masa. Al mismo tiempo, se realizé un
estudio acerca del posible origen didactico de estas deficiencias. En la etapa final, se
intentaron confirmar los resultados obtenidos en la primera fase, extendiendo la muestra
de alumnos a diferentes niveles académicos y a profesores en ejercicio. Ademas, la
investigacion se amplié profundizando en el estudio de las dificultades surgidas en
situaciones en las que el principio de Le Chatelier tiene aplicacion. Todo este analisis
permitio establecer una alternativa didactica al citado principio con el objetivo de evitar
y/o superar los errores y dificultades encontrados. Esta alternativa se contrasto mediante
la comparacion de los. resultados correspondientes a dos grupos de alumnos de COU.
Uno de ellos no recibié ninglin tratamiento especifico y el otro trabaj6é una metodologia

alternativa al principio de Le Chatelier.

A partir de todas estas consideraciones previas y de la breve descripcion del
trabajo realizado, el estudio llevado a cabo en esta investigacion se estructura en el

siguiente indice:

:'3.' )
Wi
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Capitulo 1. EVOLUCION HISTORICA DEL PRINCIPIO DE LE CHATELIER.

1. PRIMERAS FORMULACIONES.

Tanto desde un punto de vista practico como didactico puede ser provechoso
disponer de reglas cualitativas generales que predigan la evolucién de los sistemas tanto
fisicos como quimicos cuando se alteran las variables que los definen. Ello puede tener
una particular importancia en el caso de la Termodinamica, debido a que su caracter-
abstracto y formal le otorgan una cierta inaccesibilidad de visualizacion. Uno de los
principios que mas ha influenciado en el intento de establecer esas reglas termodinamicas
ha sido el principio de la electrodinamica formulado por H. F. Lenz (1833) (cit. por
Epstein 1937 y de Heer 1986):

Cuando una fuerza que actia sobre una corriente eléctrica primaria induce una corriente
secundaria, la direccion de esta corriente secundaria es tal que su accion electrodindmica se opone a
la fuerza actuante.

En el estudio del equilibrio quimico, el principio de Le Chatelier ha jugado un
papel preponderante. En 1884, un quimico francés, H.L. Le Chatelier, proporcion6 para

el principio que lleva su nombre la siguiente formulacion (1884):

Todo sistema en equilibrio quimico estable sometido a la inﬂuencié de una causa exterior

que tiende a hacer variar su temperatura o su condensacion (presidén, concentracién, nimero de
moléculas por unidad de volumen) en su totalidad o solamante en alguna de sus partes sélo puede
-experimentar unas modificaciones interiores que, de producirse solas, llevarian a un cambio de
temperatura o de condensacion de signo contrario al que resulta de la causa exterior.

En esta primera comunicacion, Le Chatelier hace referencia a dos trabajos
anteriores. En primer lugar menciona una publicacion reciente de J.H. van’t Hoff (1884).
Este autor habia estudiado la evolucion de los sistemas en equilibrio debido a un cambio
de la temperatura, llegando a enunciar la siguiente ley (principio del equilibrio movil).

Todo equilibrio entre dos condiciones diferentes de materia (sistemas) es desplazado por una

disminucion de la temperatura, a volumen constante, hacia la formacion del sistema en el que se

desarrolla calor.
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Le Chatelier indico que esta ley de van't Hoff podria generalizarse ampliando su
campo de validez a las variaciones de condensacion. En consecuencia, extendio las
consideraciones realizadas por van't Hoff para la temperatura a otras dos variables

intensivas: la presion y la concentracion.

La segunda referencia de esta primera comunicacion de Le Chatelier hace
mencion del trabajo de G. Lippmann- (1881). En éste se ponia de manifiesto la
“reciprocidad” entre los fenomenos eléctricos: la fuerza electromotriz se transforma
reversiblemente en fuerzas magnética, mecénica, etc. Lippmann propuso una regla simple
‘que fijaba el sentido en €l que se efectuaba un fenémeno:

Este sentido es siempre tal que el fenomeno reciproco tiende a oponerse a la produccion del
fenomeno primitivo.

Le Chatelier sefial6 que con el enunciado que proponia se incluian los fenémenos
quimicos reversibles en la categoria de de los fenémenos reciprocos a los cuales

Lippmann habia agregado recientemente los fendmenos eléctricos reversibles.

Le Chatelier formul6 su principio de una forma totalmente inductiva, sin ofrecer
ningun tipo de prueba tedrica. De esta forma, en su trabajo intenta demostrar la validez y
generalidad de su principio tratando de explicar una serie de fendmenos que entonces
eran bien conocidos. En los ejemplos proporcionados extiende su aplicabilidad a

transformaciones fisicas tales como la fusion, vaporizacién, disolucién o

5ok
i
2 ot = N

#<" 'transformaciones dimorficas (que corresponden a una modificacion de las propiedades
fisicas de un solido, como por ejemplo su estructura cristalina). Con ello conseguia
- reunir toda una serie de fendmenos tanto fisicos como quimicos como casos particulares

de una misma ley general.

Tres afios mas tarde, un quimico aleman, Ferdinand Braun, public6 un articulo en
el que estudiaba el efecto de la presion sobre la solubilidad de las sales en agua (Braun,
1887). Este trabajo le llevo a establecer posteriormente los efectos de los cambios de
variables sobre los sistemas termodinamicos (Braun, 1888; Braun 1910). Estas
aportaciones han hecho que, sobre todo por parte de autores germanos, se hable del

principio de Le Chatelier-Braun.

En posteriores trabajos Le Chatelier reformuld su principio de una forma mas

breve y generalizada. En un extenso trabajo (Le Chatelier, 1888a), publicado también
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como libro (Le Chatelier, 1888b), enuncié de nuevo su principio bajo el epigrafe “ley de
oposicion de la reaccion a la accion” de la siguiente forma (muy simple, segin el propio
autor):

Todo sistema en equilibrio experimenta, debido a la variacion de uno solo de los factores del
equilibrio, una variacion en un sentido tal que, de producirse sola, conduciria a una variacion de
signo contrario del factor considerado.

Indica que es una ley puramente experimental y la establece analizando los
diferentes factores del equilibrio: temperatura, fuerza electromotriz, presion y

- condensacion, ofreciendo un enunciado particular para cada uno de los mismos. En cada
caso, la ley sirve de explicacion de diferentes casos particulares. En primer lugar trata

las variaciones de temperatura:

o

Toda elevacion de temperatura produce sobre un sistema quimico una transformacion en el
sentido de una absorcion de calor, es decir que conduciria a una disminucion de la temperatura, si
ella se produjese sola.

En este caso, extiende el campo de validez de la ley mas alla de las reacciones
quimicas propiamente dichas. Asi, al igual que el la primera comunicacion de 1884 (Le
Chatelier 1884), cita ademas como ejemplos los fenomenos reversibles de fusion o de
volatilizacion, las transformaciones dimoérficas y los fendémenos de disolucion. En este
tltimo caso Le Chatelier sefiala que los fenomenos de disoluciéon proporcionan la

-z verificacion mas evidente de la ley de la oposicion de la reaccion a la accion. En segundo
lugar formula un enunciado particular para la variacion de fuerza electromotriz:

Toda variacion de fuerza electromotriz producida en un punto de un sistema en equilibrio

' provoca una deformacion del sistema que induce al punto considerado, si ella se produjese sola, una
variacion de fuerza electromotriz de signo contrario,

Trata de forma resumida los ejemplos que proporciona ya que considera que la
ley de oposicion se conoce desde hace tiempo en lo que concierne a la electricidad. En
tercer lugar suministra para los cambios de presion el siguiente enunciado:

El aumento de la presion de todo un sistema quimico en equilibrio ocasiona una
transformacion que tiende a hacer disminuir la presion.

Se citan como ejemplos la variacion del punto de fusion con la compresion, la
condensaciéon de vapores por un aumento de presion y diferentes procesos quimicos

como por ejemplo la descomposicion del pentacloruro de fosforo. En cuarto y tltimo
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lugar se proporciona el siguiente enunciado para los cambios de condensacién (cantidad
de materia contenida en la unidad de volumen):

La variacion de la condensacion de uno solo de los elementos determina una transformacion
en un sentido tal que una cierta cantidad de este elemento desaparece haciendo que pueda disminuir
su condensacion.

Para Le Chatelier, este cuarto caso supone la accion de la masa, teniendo por
tanto, aplicaciones numerosisimas en el campo de la Quimica. Sefiala que las experiencias
de Berthelot sobre la esterificacion 'y de Lemoine sobre la disociacion del acido

- yodhidrico han mostrado de una forma muy clara que la adicion a una mezcla de
equilibrio de una nueva cantidad de cualquiera de las sustancias presentes conduce a un
acrecentamiento de la reaccion que tiende a hacer desaparecer esta sustancia. Finalmente,
sefiala, con la ayuda de nuevos casos particulares, la importancia practica de la accion de

la masa sobre la forma de mejorar el rendimiento de las reacciones quimicas.

Le Chatelier, guiado por la pretension de establecer la Quimica sobre unos
fundamentos similares a los de la Fisica, abord6 su estudio tomando como paradigma
la mecanica, fundamentandose en los comportamientos analogos de los sistemas
quimicos y mecanicos cuando son perturbados de su equilibrio: ambos se desplazan hasta
llegar a una posicion de equilibrio estable. Asi, para Le Chatelier, las leyes fundamentales
de la Quimica eran las de la "mecanica quimica", teoria de las reacciones quimicas

iconstruida sobre el modelo de la mecanica. Asi, por ejemplo, en su ttrabajo de 1888, una

vez desarrollados los cuatro casos mencionados anteriormente concluye que:

“...esta ley general de la oposicion de la accién y de la reaccion no es otra cosa que la
generalizacion de la condicion de estabilidad de equilibrio de los sistemas mecdnicos.
Esta condicion, bien conocida, supone, en efecto, que si se aplica una fuerza en un
punto de un sistema en equilibrio, es necesario que la deformacion del sistema ocasione
el desarrollo de una fuerza que tienda a producir un desplazamiento de sentido
contrario, es decir, una fuerza de sentido opuesto al de aquella que ha sido
introducida; es lo que se expresa diciendo que la reaccion debe oponerse a la accion”.

Finalmente, en el resumen que realiza de su extenso trabajo vuelve a insistir sobre
este concepto realizando analogias de tipo cinematico y dinamico para el estudio del

equilibrio quimico.
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En el altimo capitulo de este extenso trabajo (Le Chatelier, 1888) proporciona
una justificacion teodrica de su principio de oposicion para el caso de la temperatura e
indica que para los casos de la presion y de la fuerza electromotriz la demostracion seria
semejante, por lo que no considera conveniente repetirlas. Sin embargo, omite en este

capitulo un tratamiento teoérico para el caso de la masa.

En 1908, Le Chatelier publica el libro Legons sur le carbone et les lois chimiques
(Le Chatelier, 1908) como fruto de su trabajo docente en la Sorbona donde habia

impartido un curso de quimica general durante el afio escolar 1907-1908. En el capitulo

“dedicado a las leyes de la mecanica quimica procede a dar una nueva formulacion teérica

acerca del sentido del desplazamiento de los sistemas en equilibrio quimico por
variacion, en cada caso, de la temperatura, la presion y la fuerza electromotriz. Le
Chatelier indica que los resultados que se derivan de cada una de las formulaciones
matematicas obtenidas en los tres casos tratados, se pueden obtener a partir de un
enunciado general muy simple, sin necesidad de hacer uso de ninguna férmula algebraica:

La modificacion de alguna de las condiciones que puede influir sobre el estado de equilibrio

quimico de un sistema, provoca una reaccion en un sentido tal que tiende a producir una variacion

de sentido contrario de la condicion exterior modificada,
A continuacion explica:

Un aumento de la temperatura provoca una reaccion que tiende a producir un descenso de

‘ :}j’t’émperatura, es decir, una reaccién con absorcién de calor. Un aumento de la presién produce una

-

oyt
-

reaccion tendente a producir una disminucion de presion, es decir, una reaccién con disminucion del
volumen.

Finalmente, generaliza su ley para las acciones debidas a la variacion de la masa,
sin dar de nuevo ningun tipo de justificacion tedrica. Asi, estableciendo un paralelismo
con los casos estudiados anteriormente escribe:

El aumento en un sistema homogéneo de la masa de una de las sustancias en equilibrio

provoca una reaccion tendente a disminuir la masa de la misma.
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2. ACEPTACION Y DIFUSION DEL PRINCIPIO.

Las aplicaciones industriales del principio de Le Chatelier le otorgaron una gran
relevancia. Segin Dubrisay (1937), Le Chatelier publica en 1894 en el Journal de
Physique una memoria en la que muestra la aplicacion de sus nociones del equilibrio
quimico a la fabricacion de cloro por el prodedimiento Deacon y a la obtencion del acido
sulfurico por el método de contacto. Nuevas aplicaciones se encontraron en la industria
metalurgica, de la ceramica y de la vidrieria. En el afio 1900 se ocupa de uno de los
procesos cuyo desarrollo industrial mas repercusion tuvo en la sociedad de los paises
desarrollados en los siguientes afios de su puesta en practica: la sintesis industrial del
amoniaco (Quilez y Llopis 1990). Dadas las caracteristicas del proceso (la reaccion del
hidrégeno con el nitr6geno va acompafiada de una reduccién del volumen y se desprende
calor) Le Chatelier establecié que convenia trabajar a presiones elevadas y temperaturas
bajas. Ademas, basandose en los estudios previos de Thénard sefialé que, para obviar el
inconveniente que suponia el factor cinético, el hierro se podria utilizar como catalizador
(Desch 1938). Le Chatelier no pudo realizar sus previsiones. Diez afios mas tarde, F.
Haber, basandose en ellas, supo conjugar adecuadamente los factores cinético y

termodinamico dentro del dominio de la Quimica industrial.

El principio de Le Chatelier tard6 un cierto tiempo en incorporarse a la ensefianza

de la Quimica. Annales des Mines no era una revista ampliamente leida por los quimicos

"’cie la época por lo que el trabajo de 1888 pas6 inadvertido durante varios afios. Durante

los ultimos afios del siglo XIX y los primeros del XX, unicamente algunos reconocidos

“autores como Ostwald, Nernst, Chwolson, Weinstein y Lewis (Ehrenfest 1911,

Partington 1949, de Heer 1957, Bever y Roca, 1951) centraron su atencién hacia las
ideas de Le Chatelier, aceptindolas sin reservas. Por otro lado, los cursos
tradicionales de quimica consistian en la presentacion de largas listas de propiedades de
sustancias, asi como en su preparacion. En 1905, su antecesor en la Sorbona, H.
Moissan, rehus6 admitir un articulo sobre el equilibrio quimico en su Tratado de
Quimica Mineral, aunque Le Chatelier consiguié introducir cinco paginas del equilibrio
quimico dentro de la seccion de cementos (Desch 1938). Le Chatelier, con su larga
carrera docente (Ecole des Mines, College de France, la Sorbonne), y mediante la

publicacion de su libro en 1908 contribuy6 a dar a la ensefianza de la Quimica un nuevo
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enfoque (Scheidecker 1988) dando una mayor importancia al estudio de las leyes
ponderales y de la mecanica quimica, asi como a la inclusion de lo que €l denominé “La

Ciencia industrial”.

3. CONSOLIDACION.

El principio de Le Chatelier empezo a ganar gran popularidad entre los autores

de libros de Quimica gracias a la difusion dada, entre otros, por Ostwald y Nernst. Estos

~ autores tomaron como base la formulacion mas corta (“sencilla”) del principio. Ostwald,

en 1904 en el libro Principios de Quimica Inorgdnica formuld el principio de la siguiente
forma (Partington 1949):

Si un sistema en equilibrio es somettido a una perturbacion, por medio de la que el equilibrio
es perturbado, un cambio tiene lugar, si es posible, que anula parcialmente la alteracion.

Por su parte, Nernst en 1898 incluy6 el principio en su Tratado de Quimica
Tedrica (Bever y Roca 1951). En la edicién francesa titulada Tratado de Quimica
General (Nernst 1922) lo relacioné con el principio de accion y reaccion de la Mecanica

y lo plasmé de forma literal segun la segunda formulacion dada por Le Chatelier (Le
Chatelier 1888).

La ley del desplazamiento del equilibrio quimico de Le Chatelier se acepté como

-principio universal (Pascal, 1937). Una de las razones por las que el principio ha

llegado a alcanzar tan gran popularidad ha sido su caracter metafisico, en el sentido del

Aintento de explicar algun principio basico de la ciencia en términos de “sentido comiin” o

de “experiencias cotidianas”. El principio de Le Chatelier ha sido relacionado con las
ideas de los filosofos griegos Aristételes y Theophrastus y de R. Boyle, segun las cuales
la naturaleza actiia oponiéndose a las infracciones de sus normas para conservar sus leyes
reaccionando contra cualquier cambio (Deventer, 1927). Por ejemplo, Sanderson (1954)
seflala que el principio de le Chatelier ha sido descrito como una condicion de
contrariedad de la Naturaleza que se opone a los cambios producidos sobre un sistema
en equilibrio. Mas recientemente, Laffitte (1984) se pronuncia en unos términos
semejantes, explicando el enunciado del principio sefialando que la naturaleza se opone a
las modificaciones que sobre ella se quieran realizar y que se trata de una ley que tiene

aplicacion en todos los dominios.
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Otro de los motivos que le ha hecho gozar de gran popularidad es la aparente
simplicidad con que es enunciado, no necesitindose para su formulacién de ningun
aparato matematico. Ello permite que aquellos que estén poco familiarizados con el
lenguaje matematico tengan a su disposicion una regla sencilla que les permita hacer
predicciones y aplicarlo a diferentes sistemas. Asi, la mayoria de los libros de Quimica
General y muchos profesores utilizan esta regla{cﬁ/alirtativa para realizar predicciones
(“totalmente seguras”) acerca de la evolucion de sistemas en equilibrio que han sido
perturbados. Ademas, estas predicciones cualitativas se suelen emplear como guias y/o

- comprobaciones en la resolucion de problemas de equilibrios quimicos, Con relacion a
este Ultimo aspecto, se debe sefialar que, con fines didacticos, se ha restringido la
seleccion de los ejemplos escogidos a situaciones en las que el principio no presenta
problemas de aplicacion (Driscoll 1960). Estas dos cualidades del principio, su
formulacion simple (sencilla) y su capacidad de prediccién, le han hecho gozar entre
muchos cientificos de una reputacion de principio infalible cuya validez no puede ser
cuestionada (de Heer, 1957). Asi, por ejemplo, Lewis sefiala que el principio de Le
Chatelier es una generalizacion basada en la experiencia (Lewis, 1925) o que sélo se
justifica por las consecuencias experimentales que del mismo se deducen, teniendo

aplicacion en todas las ramas de la Fisica y de la Quimica (Lewis, 1921).

Para algunos autores, la universalidad del principio de Le Chatelier va mas

. ;-alla del campo estrictamente quimico. Standen (1958) indica que el mismo posee una

validez general en el campo de la Fisica y considera las dos primeras leyes de Newton
como ejemplos del principio. Ademas, sefiala que puede aplicarse con éxito en
‘Sociologia, Psicologia y Economia. En estos casos cita algunos ejemplos de la vida
diaria que demuestran su utilidad general. Esta idea se ha repetido a través del tiempo
hasta nuestros dias. Chwolson (1905) cita aplicaciones en Biologia. Philbrick et al.
(1949) consideran a la Ley de Le Chatelier como un principio de aplicacion general
absoluta. Moore (1950), de una manera mas concisa, expresa ideas muy semejantes a
las de Standen. Steiner y Campbell (1958) sefialan: “E! principio tiene aplicaciones mas
amplias que cualquiera otro de los que rigen la quimica, pues puede aplicarse tanto a
los aspectos fisicos como bioldgicos, y en muchos casos puede aplicarse también a los
campos de la economia y de las relaciones humanas”. En el libro de Quimica de Bailar

et al. (1983) se puede leer: “Obsérvese que este enunciado no limita el principio de Le
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Chatelier a los sisterﬁas quimicos. Se aplica con igual validez a los equilibrios fisicos,
bioldgicos, economicos y a otros equilibrios”. Negro y Esteban (1975) proponen un
ejercicio de aplicacion del principio de Le Chatelier a sistemas no fisico-quimicos y, mas
recientemente, Bodner y Pardue (1989) sefialan en un ejercicio del final del capitulo del
equilibrio quimico que el principio de Le Chatelier puede ser aplicado en diferentes
campos ajenos a las ciencias fisico-quimicas y piden que se citen ejemplos sacados de la
economia, la psicologia y la ciencia politica en los que el mismo tenga aplicacion. Por
otro lado, Sivoukhine (1982) interpreta el movimiento ‘del giroscopio en el marco del

principio de Le Chatelier, el cual sefiala como un principio general de la Fisica.

Autores de diferentes disciplinas han hecho referencia al principio de Le Chatelier
en sus tratados o han investigado en su area de conocimiento tomando como base el
mismo. Asi, por ejemplo, Labbé (1926), siguiendo la tendencia marcada en otros
articulos anteriores intenta demostrar las aplicaciones del principio de Le Chatelier en
Biologia. Diez afios mas tarde se publica otro articulo con una tematica semejante
(Schierbeek, 1936). De esta época es el articulo de Bernfeld y Feitelberg (1929) en el
que se relaciona la Psicologia con el principio de Le Chatelier. P.A. Samuelson, ganador
del premio Nobel de economia en 1970, dijo que no habria ganado su premio de no
haber tomado un curso para no graduados en Termodinamica. Estos conocimientos
termodinamicos le llevaron a dar una formulacion matematica, que relaciona con el

;;ggprincipio de Le Chatelier, para el tratamiento del desplazamierito del equilibrio en

™ Economia (Samuelson 1957).

4. EL PRINCIPIO CUESTIONADO

Los primeros problemas que presenté el principio de Le Chatelier surgen como
consecuencia de las dificultades de interpretacion de un enunciado en lenguaje no
matematico y tienen un origen didactico. P. Ehrenfest (1909) junto con M.C. Raveau
(1909a) fueron los primeros en sefialar las dificultades que presenta el mismo. Quizas sea
el analisis termodinamico proporcionado por Ehrenfest (1911) el que haya servido de
base para los analisis subsiguientes (Schottky et al. 1929; Verschaffelt, 1933; Bijvoet,
1933; Plank, 1934; Scheffer, 1945; Bever y Rocca, 1951; de Heer, 1957, 1986).

Ehrenfest empezO a interesarse sobre este tema cuando un estudiante suyo, V.R.
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Bursian, encontré que la formulacion dada al principio de Le Chatelier podria conducir a
la obtencion de resultados incorrectos. Uno de los ejemplos especificos considerados se
ocupa del efecto de la presion sobre el sistema de dos fases agua liquida-vapor de agua a
temperatura constante. En este caso un aumento de presion provoca un aumento de la
condensacién de vapor de agua en agua liquida, lo cual entra en contradiccion con una
aplicacion literal del principio de Le Chatelier que predice un aumento de volumen. Por
su parte, Palacios (1958) sefiala que la vaguedad del enunciado del principio hace que,
en algunos casos, parece ser confirmado o contradicho segin el juego de palabras que se
emplee.  Asi, pone como ejemplo. la prediccion del efecto producido por un.aumento de .
presion en una mezcla de hielo y agua en donde, segun se interprete como el sistema
trata de impedir el efecto provocado por la accion exterior, se puede llegar a la solucion

correcta o a que el agua se solidifique (incorrecta).

Tras un analisis cuantitativo detallado, Ehrenfest demostré que el principio de
Le Chatelier no es tan general y debe ser complementado con la condicion
adicional de que una de las variables sea intensiva y la otra extensiva. Por su parte,
de Heer (1957, 1986), siguiendo la argumentacion realizada por Ehrenfest, hace un
andlisis cualitativo para mostrar que el enunciado del principio es vago e impreciso. Su
argumentacion se basa en que en algunas situaciones los sistemas perturbados
evolucionan “oponiéndose” a la perturbacion, pero en otros lo hacen “favoreciéndola”.

- -¥Este comportamiento es lo que el autor denomina “Dicotomia Ehrenfest”. Para ilustrar el

mismo elige dos ejemplos. El primero de ellos supone un aumento de temperatura, en
condiciones isobaricas, de un sistema formado por una mezcla gaseosa. El calentamiento
| (T + 6T), habra provocado un absorcion de calor del sistema gaseoso que correspondera
a un valor (8Qo) en el caso de que todos los gases sean inertes. En el caso de que el
aumento de temperatura provoque la produccién de una reaccidn quimica, ya que el
equilibrio quimico se desplaza en la direccion que la reaccion es endotérmica, el aumento
de temperatura habra provocado una absorcion de calor (6Q) que serd mayor que el
correspondiente al caso en el que todos los gases sean inertes (8Q,), cumpliéndose, por

tanto:

18Q| > [3Qo|
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En el caso de un equilibrio quimico, el sistema se adapta favoreciendo la perturbacion

producida.

El segundo ejemplo supone un sistema constituido por una mezcla gaseosa en
condiciones adiabaticas. La perturbacion supone un aumento de volumen (V +8V)
provocando una disminucion de la presion. Esta disminucion es menor en el caso de que
tenga lugar una reaccion quimica (3P) que la correspondiente al caso en el que todos los

gases sean inertes (8P,), cumpliéndose, por tanto:
1P| < oPs |

En el caso de un equilibrio quimico, el sistema se desplaza oponiéndose al cambio de

volumen efectuado.

De Heer (1958) sefiala que el aspecto mas relevante de estos dos ejemplos es que
ambos son mutuamente contradictorios con respecto al intento de aplicaciéon del

enunciado mas simple del principio.

Pero quizas sean las criticas recibidas al principio en lo que concierne al factor
masa las que con mayor insistencia se han producido a lo largo del tiempo. La sintesis
directa del amoniaco es uno de los ejemplos mas empleados para ilustrar el principio de
Le Chatelier. Sin embargo, ha sido este mismo proceso el elegido por los criticos del

citado principio para demostrar sus limitaciones (Etienne, 1933; Posthumus, 1933;

-'A‘;';‘;‘S‘vlooﬁ’, 1941; Verschafelt, 1945; de Heer, 1957, 1986; Wright, 1969; Helfferich, 1985).

Se trata, en definitiva, de analisis termodinamicos que tratan de establecer el efecto del

cambio de la masa de una de las sustancias que participan en un equilibrio quimico. En el

caso particular de la sintesis del amoniaco, el proceso lo podemos representar mediante

la siguiente ecuacion:
Na(g) + 3 Ha(g) = 2 NHs(g)

Si preguntamos qué ocurrira si se afiade al sistema en equilibrio, a presion y temperatura
constantes, una cierta cantidad de nitrogeno, el principio de Le Chatelier nos incita a
responder que se consumira parte del nitrogeno afiadido formandose una mayor cantidad
de amoniaco. Sin embargo, la respuesta correcta establece que todo depende de la
composicion inicial de la mezcla gaseosa. Si en la misma, la fraccion molar del

nitrogeno es superior a 0.5, la adicion de nitrégeno provocara la descomposion de una
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cierta cantidad de amoniaco, formandose, por tanto, una mayor cantidad de nitrogeno. Si
la fraccion molar del nitrogeno es menor que 0.5, la adicion de una cierta cantidad del
mismo provoca la formacion de una mayor cantidad de amoniaco. Como vemos, se trata

de un nuevo ejemplo de la llamada “dicotomia Ehrenfest”.

Alertado por Montagne (1933) y Etienne (1933), el propio Le Chatelier, después
de casi 50 afios de proporcionar la primera formulacion, aborda de forma teorica el
problema que supone el factor masa (1933a, 1933b). En estos dos trabajos realiza por

primera vez un analisis cuantitativo para el cambio en la concentracion de una de las

sustancias que participan en un equilibrio quimico. En el primero de ellos (Le Chatelier, -

1933a) escribe:  “He advertido que mis diferentes enunciados de la ley del
desplazamiento del equilibrio quimico no eran todos ellos equivalentes, como yo habia
creido. Algunos son inexactos siendo precisamente éstos los que generalmente han sido
adoptados.” Y continGia mas adelante: “El error cometido en el enunciado de la ley del
desplazamiento del equilibrio ha sido el considerar que el aumento de la concentracion
y el de la masa eran siempre paralelos. .... El enunciado primero que he dado en 1884
en Comptes Rendus es exacto; por el contrario, el correspondiente a Annales des Mines
de 1888 es inexacto. El enunciado correclto es pues el siguiente:

En una mezcla homogénea en equilibrio quimico, el aumento de concentration de una de las

sustancias que participan en la reaccion provoca el desplazamiento del equilibrio en un sentido tal

. -i-que la reaccion tiende a disminuir la concentracion de la sustancia ariadida. -

i

-

o

Llega a la conclusion de que una disminucion en la concentraciéon de una
.sustancia no comporta necesariamente que disminuya su masa. Por ejemplo, en la
sintesis del amoniaco, al afiadir nitrogeno, a presion y temperatura constantes, a una
mezcla de equilibrio en la que la fraccion molar del nitrogeno es superior a 0.5, el sistema

evoluciona de forma que disminuye su fraccion molar y aumenta su masa.

El nuevo enunciado dado por Le Chatelier para la variacion de la concentracion
es criticado en primer lugar por Posthumus (1934), sefialando que el nuevo enunciado
también es incorrecto. Le Chatelier (1934) contesta de forma concisa precisando que no
existe tal incorreccion sino una mala interpretacion de su enunciado. Unos afios mas
tarde Verschaffelt (1945) vuelve a criticar la ultima formulacion. Este autor sefiala que
el altimo enunciado parece estar de acuerdo con el de 1884. Sin embargo, indica que

ahora Le Chatelier emplea el término concentracion haciendo referencia a la fraccion



I 41
”

T

s

Juan Quilez Pardo. Tesis Doctoral 21

molar y no a la masa por unidad de volumen. Verschaffelt demuestra que esta ley de
moderacion de las fracciones molares solo es valida para el caso de que la perturbacion
se produzca a presion y temperatura constantes. Si la variacion de la masa se produce a
volumen constante, la ley de moderacion de la fracciones molares solo se cumple en

algunas condiciones.

Nueves preblemas se han presentado a la utilizacion indiscriminada del principio
de Le Chatelier. Uno de ellos hace referencia a la variacion de temperatura de un
equilibrid quimico, a volumen constante. En este caso se produce una variacion de la
presion del sistema. En el caso de que el proceso sea exotérmico (AH°< 0) y en la’
reaccion se produzca una disminucion en el numero de moles (Av < 0), el intento de
aplicacion del principio de Le Chatelier puede provocar la predicciéon de un
desplazamiento del equilibrio por variacion de la temperatura opuesto al correspondiente
a la variacion de presion. En estas condiciones, el principio es incapaz de proporcionar el
efecto global correspondiente a la modificacion simultanea de dos variables intensivas
(P y T). Bridgart y Kemp (1985) ilustran esta situacion contradictoria con el siguiente
equilibrio para el que la perturbaciéon corresponde a un aumento de temperatura a

volumen constante:

2NOy(g) = N,04(g); AH°= - 60 kJ mol™

. En este proceso, el intento de aplicacion del principio de Le Chatelier puede llevar a la

Siguiente situacion contradictoria: Un aumento de temperatura desplaza el equilibrio en

el sentido de la reaccion endotérmica (produccion de una mayor cantidad de NO, ). Pero,

“junto a este aumento de temperatura se ha producido un aumento de la presion total.

Para este aumento de presion el citado principio predice un desplazamiento en el sentido
de produccién de un menor niimero de moléculas (produccion de una mayor cantidad de
N,0,). En estos casos, el empleo de la ecuacion de van't Hoff apropiada permite eliminar

cualquier tipo de ambigiiedad o situacion contradictoria.

Por otro lado, el incremento de la solubilidad de sales en procesos
exotérmicos por aumento de la temperatura proporciona nuevas limitaciones al uso
del principio de Le Chatelier (Solaz, 1993). Sin embargo, un analisis de los articulos
publicados a este respecto revela que en muchos casos se tiende a proteger el principio

afiadiendo hipétesis ad hoc. Algunos compuestos, como el hidroxido de sodio y el
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acetato de sodio, incrementan su solubilidad en agua (fase solida en equlilibrio con la
disolucién saturada) con un aumento de la temperatura a pesar de ser procesos
exotérmicos (calor de disolucion, AH, negativo). Esto, que se halla en clara
contradiccion con el principio, se justifica diciendo (Mazo y Barnahd 1972, Brice 1983 y

Treptow 1984) que la magnitud que se ha de tener en cuenta para aplicar el principio
correctamente es el calor diferencial de disolucion en la disolucion saturada (Aﬁsat),

que en ambos casos es positivo.

Algunos criticos del principio de Le Ch-ate-lier no soélo se han conformado con
 sefialar su caracter vago e impreciso y de estudiar de forma rigurosa sus limitaciones sino
que ademas se han ocupado de desacreditar a todos aquellos que le otorgan su
caricter metafisico de ley universal de la Naturaleza. Raveau (1909a) finaliza su

€

trabajo sefialando que “...aquellos que conocen el principio deLe Chatelier tienen la
tendencia a creer que toda transformacion espontdinea se opone a la continuacion de
las acciones que la han provocado de forma que lleguen a atribuir a la Naturaleza una
malvada voluntad sistemdtica. Es hora de rehabilitar a la Naturaleza. Si ella contraria
ciertas tendencias, favorece las tendencias opuestas”. Planck (1934), por su parte,
escribe: “La idea de que la Naturaleza posee un cierto interés a preservar un estado de
equilibrio a cualquier coste es erronea. La Naturaleza es esencialmente indiferente; en
ciertos casos reacciona en un sentido, pero en otros en el sentido opuesto”. Finalmente,
,:,fde Heer (1958) en contestacion a Staden (1958), elige ejemplos de Economia, biologia y

psicologia que desacreditan a aquellos que intentan demostrar con ejemplos cotidianos la

supuesta validez universal del principio de Le Chatelier.

5. EL PRINCIPIO DE LE CHATELIER COMO INSTRUMENTO DIDACTICO.

En este apartado nos ocuparemos de analizar las diferentes formulaciones de
caracter cualitativo (no matematico) que se han enunciado con fines didacticos. Segun se
estudia en el capitulo 3 la mayoria de los libros de Quimica General incluyen el principio
de Le Chatelier a la hora de explicar o predecir la evolucion de sistemas en equilibrio que
han sido perturbados debido a un cambio de presion, de concentraciéon o de temperatura.
En un porcentaje menor también se suele explicar la variacién de la solubilidad de las

sales con la temperatura. A un nivel superior, tanto en el caso de la Quimica como de la
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Fisica, el principio suele aparecer expresado de una forma cuantitativa en los tratados de
Quimica-Fisica y de Termodinamica. Este rigor matematico no suele ser adecuado para

los niveles elementales aunque facilita su correcta aplicacion.

A pesar de la gran cantidad de autores que se han ocupado en sefialar el caracter
vago y ambiguo del principio de Le Chatelier, y las limitaciones del mismo, y a pesar de
la elocuencia de sus argumentaciones, el impacto que han tenido estas criticas en el
ambito didactico ha sido minimo (Capitulo 3). En general, tanto los libros de texto de
Quimica General como los profesorés éigﬁeh utilizando adéptaciones'de la formulacion
‘mas simple del principio de Le Chatelier. La situacion se agrava ya que en la mayoria de
los casos no se controlan las variables implicadas lo que conduce a su empleo como guia

infalible para la resolucion de problemas.

En los dltimos afios, siempre que ha habido alguna critica al mismo ello ha
ocasionado una gran controversia por parte de los profesores. En la mayoria de los
casos, la propuestas alternativas al principio de Le Chatelier han encontrado una amplia
resistencia. Quizas sea el trabajo de de Heer (1957) el que desat6 una de las mas vivas
polémicas. Tanto en este primer articulo como en el del afio siguiente (de Heer 1958)
emplea un tono irénico que llega a ridiculizar a los defensores del mismo. Analiza las
contradicciones del enunciado mas utilizado (Le Chatelier 1888) y después de realizar un
analisis termodinamico enuncia las siguientes reglas, en consonancia con las ecuaciones
“="matematicas obtenidas":

El cambio de una variable intensiva causado por la variacion de la variable extensiva

_ relacionada es menor si el equilibrio quimico se mantiene que cuando no ocurre reaccion en el

sistema.

El cambio de una variable extensiva causado por la variacién de la variable intensiva
relacionada es mayor si el equilibrio quimico se mantiene que cuando no ocurre reaccion en el
sistema.

De Heer reconoce que estas dos reglas no son apropiadas para cursos
elementales y que en su formulacion se deben acompaifiar las correspondientes
ecuaciones quimicas. Por todo ello, al final de su primer articulo (de Heer 1957)

propone, para niveles elementales, la sustitucion del principio mediante la utilizacion de

' Constltese el apartado 6 de este capitulo.
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una serie de reglas de aplicabilidad restringida que pueden justificarse posteriormente
mediante un estudio termodinamico riguroso (leyes de van’'t Hoff):

Un incremento de temperatura causa el desplazamiento de un equilibrio quimico en la

direccidn de la absorcién de calor (se produce la reaccion endotérmica).

Un incremento de presién (a temperatura constante) causa el desplazamiento de un
equilibrio quimico en la direccion de la contraccion del vplumen.z

Ante el feroz ataque realizado por de Heer (1957), salié en defensa del principio
Standen (1958) quien le otorgd una validez universal, aunque reconocié que necesitaba
de una formulacién mas precisa, fundamentalmente con fines didacticos. Haigh (1958)"
con su carta al director de la revista School Science Review titulada “El principio de Le
Chatelier Destronado” volvio a avivar la polémica. En la misma propuso la utilizacion de
la expresion de la constante de equilibrio como Unica via alternativa al principio. Cuatro
cartas al director de la misma revista salieron en defensa del mismo (Lewis, 1958;
Angus, 1958; Wood, 1958 y Seale, 1958). Los argumentos que emplearon hacian
referencia a que en los casos en los que habia sido criticado el principio, en realidad se
trataba de una incorrecta aplicacion del mismo bajo una serie de condiciones
inapropiadas. Por otro lado, también sefialaron que los criticos habian tratado de darle
un caracter cuantitativo cuando en realidad era puramente cualitativo para unas

condiciones muy restringidas. Incluso, uno de ellos, Angus (1958) reformul6 el principio

.-con la intencién de evitar incorrectas aplicaciones del mismo resaltando que se debia

aplicar cuando se alterase unicamente uno de los factores que afectan al equilibrio. Esta

? Las ecuaciones conocidas como leyes de van't Hoff para gases ideales son:
a) Variacion de la temperatura:

dink, _ AH® )

a - rp? ®=cte) [1]
dink, AU°

dT = RT2 (V=cte.) 2]

En 1884 van’t Hoff fue el primero en derivar una ecuacién analoga a la [2] a partir de la cual
enuncid su principio de equilibrio mévil (Van't Hoff 1884).
b) Variacion de la presion (volumen) a temperatura constante:

(ame) 4
k).

- B3]
r RT
Segin Prigogine y Defay (1954) esta expresion es debida a Planck y van Laar. Sin embargo, la
expresion cualitativa correspondiente si que aparece en un trabajo de van't Hoff (van't Hoff 1898). Esta
formulacién la obtuvo a partir de la expresion de la constante de equilibrio en funcién del volumen.
Van't Hoff nunca hizo referencia en sus escritos a los trabajos de Le Chatelier y de Braun.
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formulacion didactica, que intenta evitar incorrectas aplicaciones, tiene el siguiente
enunciado:

Si un sistema se encuentra en un estado de equilibrio dinimico y UNO de los factores
(temperatura, presion o concentracion de una de las sustancias participantes) es alterado, entonces el
sistema cambiard en la direccion que tienda a anular el cambio impuesto.

Posteriormente, Copley (1959) sale en defensa de las argumentaciones de
de Heer (1957) criticando las cuatro cartas anteriores. En particular, muestra las
contradicciones de sus argumentaciones y las debilidades del nuevo enunciado propuesto
por Angus, apoyandose fundamentalmente en.la bibliografia. precedente. Finalmente,
Angus (1959) vuelve a insistir en que el principio puede ser mal interpretado y

consiguientemente incorrectamente aplicado debido fundamentalmente a dos causas:
a) el desconocimiento de las condiciones en las que puede aplicarse y

b) la confusion que origina desconocer la diferencia existente entre concentracion

y cantidad de sustancia.

En los afios siguientes el interés se centra en encontrar la forma didactica idonea
de estudio de la evolucién de sistemas en equilibrio que han sido perturbados. La
reformulacion del principio de Le Chatelier con fines didacticos es uno de los principales
objetivos. Driscoll (1960) analiza los diferentes enunciados del principo de Le Chatelier
_que suelen dar los autores de libros de Quimica y los resultados incorrectos a los que
conduce su aplicacion literal. Fundamentalmente, analiza dos tipos de enunciados. Los
del primer tipo son los que terminan diciendo que el sistema reacciona oponiéndose (o
: :anulando parcialmente) a la modificacion introducida:
Si una de las condiciones de un sistema en equilibrio es alterada, el sistema se acomodard
para anular o neutralizar parcialmente el cambio producido en la condicion.
Los del segundo tipo son aquellos que aseguran que el sistema reaccionara
oponiéndose (o anulando parcialmente) a/ efecto del cambio introducido:

Si una de las condiciones de un sistema en equilibrio es alterada, el sistema se acomodard

para anular o neutralizar parcialmente el efecto del cambio producido en la condicion.
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Driscoll sefiala ademas que el c§nocimiento de la respuesta correcta hace que, en
el analisis de algunos ejemplos ilustrativos, se empleen versiones particulares del
principio para alcanzar la respuesta (previamente conocida) y que incluso se aplique el
principio a ejemplos que estan en clara contradiccion con la formulacion previa dada.
Para este autor los errores que pueden cometer los estudiantes en el intento de aplicacion

del principio de Le Chatelier pueden ser debidos a los siguientes motivos:
a) El empleo de un enunciado ambiguo o imperfecto.

b) Una falta de un perfecto conocimiento de los factores que afectan a la posicion

de un sistema en equilibrio.
c) La confusion entre grado de avance de una reaccion y su velocidad.

d) El intento de aplicacion del principio a sistemas que no se encuentran en

equilibrio termodinamico.

e) No considerar el efecto de un cambio particular sobre todos los equilibrios

implicados (equilibrios simultaneos).
Driscoll finaliza su trabajo proponiendo un nuevo enunciado:

Si un sistema en equilibrio es sometido a una alteracién de condiciones (cambio de volumen,
adicion o eliminacion de calor, cambio en la masa de una de las sustancias participantes) el sistema

se acomodard para reducir los cambios resultantes en cada una de las propiedades relacionadas

e E{f(presidn, temperatura y concentracion, respectivamente).

Un tratamiento alternativo totalmente diferente es el que propone Katz (1961).

“Este autor trata de evitar el principio de Le Chatelier como instrumento didéactico. Para
ello, a partir de un control de variables, hace un uso racional de las diferentes constantes

de equilibrio y de los correspondientes cocientes de reaccion. Este tratamiento es

adaptado por diferentes libros de nivel superior (Modell y Reid, 1974; Levine, 1981).

Propuestas didacticas que siguen esta via alternativa son las correspondientes a Allsop y

George (1984) y a Senent y de Felipe (1985).

Veinte afios después del trabajo de Driscoll, aparece publicado un nuevo estudio
(Haydon, 1980) acerca de la formulacion del principio de Le Chatelier en los libros de
texto en el que de nuevo se analizan las deficiencias (interpretacion correcta y capacidad

de prediccion) de los dos tipos de enunciados mas comunes existentes en los libros de
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texto, segin ya habia sefialado previamente Driscoll (1960). Haydon descarta como
instrumentos didacticos estos dos tipos de enunciados y tampoco considera conveniente
el empleo del enunciado original de Le Chatelier (Le Chatelier 1884) por tratarse este
ultimo de una formulacion larga y dificil de comprender. Para tratar de evitar cualquier
tipo de ambigiiedad propone el siguiente enunciado:

Cualquier sistema en equilibrio quimico estable puede alterar su posicion de equilibrio en
respuesta a un cambio forzado en la presion externa o la temperatura o la concentracion de uno de
los componentes. La direccion del desplazamiento del equilibrio es tal que, si ocurre de forma tinica,
la presion interna, la temperatura o la concentracion se alterard en la direccion opuesta a la del
cambio forzado.

Por su parte, Treptow (1980) indica que los enunciados del principio de Le
Chatelier que pueden encontrarse en los libros de texto suelen estar sujetos a una
incorrecta aplicacion del mismo por lo que, si continiia su uso, se debe poner especial
cuidado en su sintaxis. Concluye indicando que una correcta formulacion basada en la
distincion de variables extensivas e intensivas como la realizada por de Heer (1957)
puede manifestarse un tanto abstracta y carente de significado cuando se introduzca por
vez primera este principio. Termina proponiendo un enunciado muy simple que puede
obviar esta dificultad:

Un sistema en equilibrio resiste intentos de cambio de su temperatura, presion o

concentracion de una de las sustancias que participan en el mismo.

¥

L3
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.

Un nuevo ataque semejante al de de Heer (1957) se produce en el centenario del

principio de Le Chatelier (Gold y Gold 1984) que reaviva nuevamente la polémica

-surgida a finales de los afios cincuenta. Estos autores concluyen que a pesar de la

simplicidad (superficial) de la idea original, el principio de Le Chatelier ha terminado
siendo una quimera. Proponen como alternativa el empleo de las leyes de van't Hoff.
Hill, Mathewson y Davis (1984) vuelven a defender el principio de Le Chatelier en
sendas cartas al director de la revista Chemistry in Britain. Indican que las anomalias
sefialadas por Gold y Gold que hacen referencia a trabajos anteriores de Ehrenfest y de
Heer son simplemente una mala interpretacion o aplicacion del principio. En un trabajo
posterior, Gold y Gold (1985) vuelven a insistir en sus proposiciones iniciales haciendo
ahora hincapié en la presentacion que suelen dar del principio los libros de texto.

Encuentran que cada libro ha adaptado su propia version del principio, enunciandolo bien
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como ley de oposiciﬁn, bien como principio de moderacién’ o intentando distinguir
entre variables intensivas y extensivas, hallando de nuevo las confusiones sefialadas
por Driscoll (1960) y Haydon (1980). Ademas encuentran que en muchos casos el
enunciado es tortuoso y dificil de entender por lo que en general genera problemas de
lenguaje. Ainley (1985) reconoce que los enunciados tradicionales que aparecen en los
libros de texto suelen carecer de signiﬁcado para los estudiantes, pero que los profesores
conocen esta circunstancia de manera que suelen dar formulaciones alternativas mas
significativas para sus alumnos. Una vez mas, este-autor reformula el principio con fines
didacticos indicando que la atencién debe concentrarse exclusivamente en el hecho de
“hacer alguna cosa a la mezcla de equilibrio”. El enunciado que propone es el siguiente:

Cuando algo se hace a una mezcla de equilibrio, la composicién de la mezcla cambia con el

fin de que el efecto de lo que se ha hecho sea reducido.

6. FORMULACION MATEMATICA DEL PRINCIPIO DE LE CHATELIER

A pesar de los intentos producidos con la intencién de enunciar el principio de
Le Chatelier de una forma precisa y rigurosa, los resultados obtenidos han producido
formulaciones tan complicadas que son muy poco recomendables desde un punto de

vista didactico:

La compresibilidad isotérmica o adiabdtica, la capacidad calorifica a presion constante o a

3" volumen constante, de un sistema en equilibrio estable, son mayores cuando se permite la produccidon

de todas las modificaciones interiores que cuando se las dificulta (Raveau 1909b).

En una transformacion en la que la temperatura, la entropfa, la presion o el volumen

permanece invariable, todas las reacciones se producen en el sentido que exaltan el cambio de

volumen o el cambio de entropia previsto por la leyes del equilibrio termoeldstico (Aries 1914).

Prigogine y Defay (1954) indican que “El principio de Le Chatelier sufre de un
gran numero de excepciones importantes. Muchos investigadores han tratado de
reformularlo de una forma completamente general; pero esta forma, si existe, es
necesariamente muy compleja”. Estos autores sefialan la formulacion matematica del
principio de Le Chatelier dada por de Donder y Rysselbergue (1936) como la forma

general y exacta del principio:

3 Un estudio general de los principios de moderacion se encuentra desarrollado en el libro de
de Donder y Rysselbergue (1936).
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Av>0 [4]

donde A es la afinidad quimica (cambiada de signo de la energia libre de reaccion,

AG): A =- (8GR r=- AG [5]
y v es la velocidad de reaccion:

v =dE/dt (6]

Teniendo presente este criterio general de espontaneldad Brenon-Audat,
Busquet y Mesnil (1993) emplean la ecuacién denominada isoterma de van't Hoff para
dar  una formulacion cuantitatica al principio de Le Chatelier. Tykodi (1986) hace una
formulacion cuantitativa semejante. En las mismas se relaciona la energia de Gibbs de

reaccion (A,G) con la constante de equilibrio (K) y el denominado cociente de reaccion

Q:

_ i 2
AG=RTIhg 7]

Ya que A,G =- A4, se cumplira que:

SiQ <K (AG<0):
la reaccion se producira en el sentido reactivos— productos (3 > 0).
Si Q> K (AG>0):

la reaccion se producira en el sentido productos — reactivos (3¢ < 0).

Por otro lado, los tratamientos basados en el analisis de Ehrenfest (1911), que
establece que el principio de Le Chatelier-Braun no es tan general y que debe ser
complementado con la condicion adicional de que una de las variables sea intensiva y
la otra extensiva, proporcionan, para el principio de le Chatelier, la siguiente

formulacién matematica;



PRI

3
B,

Juan Quilez Pardo. Tesis Doctoral 30
o"n) (a’vylj
- | <|5 (8]
@/l Y. @l
2 Y2

ERE

h

Y representa una variable intensiva e_y su correspondiente variable extensiva (Tabla 1).
Las ecuaciones [8] y [9] son las ecuaciones matematicas que se corresponden a las dos
reglas formuladas por de Heer (1957, 1986) como enunciados precisos del principio de
Le Chatelier (pégina 23).‘ Pb'dénids' ahofa Cofnpfender mejor la dis.cu.sic’.m .cﬁali.tatvivé
precedente correspondiente a la “dicotomia Ehrenfest” escribiendo las ecuaciones [8] y
[9] para el caso del las variables conjugadas Py V.
5),<(3), 1o

La ecuacion [10] puede leerse como sigue: el cambio de presion debido a la
variacion del volumen es menor si se produce una reaccion quimica (el equilibrio
quimico se mantiene) que cuando los gases participantes son todos ellos inertes.

EINEY o

4 s

La ecuacion [11] puede leerse: el cambio de volumen debido a una variacion de la

presioén es mayor si se produce una reaccion quimica (el equilibrio quimico se mantiene)

. que cuando los gases participantes son todos ellos inertes.

Tabla 1. Ejemplos de variables de estado conjugadas.

Variables intensivas (Y) Variables extensivas (y)
Presion (P) Volumen (V)
Potencial quimico (p) Cantidad de sustancia (n)
Temperatura (T) Entropia (S)
Afinidad (A) Grado de avance (€)
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Para el caso de procesos fisicos, podemos encontrar esta formulacién matematica
en Bazarov (1989). Por su parte, de Heer (1986) extiende este tratamiento a las

reacciones quimicas (Y, = A; y2=E§)y estudia el caso concreto que supone la adicién

de una de las sustancias que participan en una reaccion, inicialmente en equilibrio
quimico.  Siguiendo esta aproximacion, para el caso de adicion de uno de los
componentes (al que denominaremos j) de una mezcla de equilibrio quimico podemos

escribir, a partir de la ecuacion [8] y la Tabla 1, la siguiente ecuacion:

s
o), \an),

La ecuacion anterior nos indica que la reaccion quimica inducida por la adicion
del componente j debe producir una disminucioén de su potencial quimico y por lo tanto
de su presion parcial (ya que p; = p° (T) + RT In p;). Sin embargo, ello no indica el
sentido en el que se produce la reaccion, es decir el signo de 6. Si esta adicion se
produce a presion total y temperatura constantes, se puede demostrar facilmente, a partir
de la evaluacion de (8p/6E)p,r que el signo de 6€ depende de la composicidn inicial de la

mezcla gaseosa (de Heer, 1986).

Finalmente, consideraremos la formulacion matematica que suelen dar del
principio de Le Chatelier muchos libros de Quimica-Fisica y de Termodindmica. En
. los mismos se restringe este principio a variaciones de P a T constante y de T a P
constante. Se pueden tomar como ejemplos los analisis realizados por Castellan (1987) y
“Aguilar (1992) en donde se evalia el signo de las derivadas (5¢/6T)p y (8¢/6P)r. Alberty
(1987) extiende este tratamiento a la evaluacion de la variacion del grado de avance ()
con la cantidad de sustancia (n) de una de las sustancias participantes en la reaccion. En
concreto, halla la expresion de (8&/6n)pr en el equilibrio correspondiente a la sintesis
directa del amoniaco. Demuestra que en el caso de adicion de N(g) a la mezcla de
equilibrio, el signo de &€ depende de la composicion inicial de la mezcla. Para Alberty
este hecho no contradice el principio de le Chatelier ya que a pesar de que en algunos
casos no se produzca moderacién de la masa, si que disminuye la fraccion molar del

nitr6geno en cualquiera de los casos.
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7. CONCLUSIONES E IMPLICACIONES DIDACTICAS.

El principio de Le Chatelier fue formulado por el autor que lleva su nombre con
el objetivo de prever a priori el sentido de las reacciones quimicas, es decir, de cuando
éstas tienden a producirse de forma espontanea (Le Chatelier 1908). La aparente
simplicidad con la que fue formulado, sin requerir de ningin apoyo matematico, y el
éxito conseguido en diferentes procesos industriales, le han proporcionado un
reconocimiento inicial que continia hasta la actualidad. Sin embargo, ya desde principios
de este siglo, diferentes autores han sefialado el caracter vago e impreciso de su

. formulacion mas simple 'y -las limitaciones que supone su aplicacion en diferentes
condiciones. Estas anomalias no han sido suficientes para la sustitucion del
principio, como regla cualitativa, por un tratamiento cuantitativo riguroso
alternativo. Al contrario, se ha intentado reformularlo con el objetivo de encontrar un
enunciado preciso que superase las deficiencias observadas. En este proceso participd
incluso el propio autor del principio, llegandolo a formular hasta de cuatro formas

diferentes, aunque aparentemente equivalentes.

En el intento de reformulacién del principio, con fines didacticos, se ha
demostrado la imposibilidad de conseguir un enunciado sencillo exento de
ambigiiedad y/o dificultad por lo que no se consiguen los fines inicialmente
propuestos. Los autores de los libros de texto han utilizado como ejemplos, en una gran

f__gﬁayoria, aquellos casos en los que el principio no esta limitado. Por otro lado, en
algunos casos el conocimiento de la respuesta correcta ha llevado a estos autores a la
aplicacion del principio en clara contradiccion con la formulacion empleada. Ademas, los
trabajos en los que se analizan los problemas del lenguaje empleado en la formulacion del
principio han tenido escaso impacto en los autores de libros de texto, los cuales emplean
generalmente las versiones simplificadas del mismo. Estas formulaciones suelen estar

sujetas a una doble interpretacion segun el juego de palabras que se emplee.
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Los intentos de formular como regla cualitativa el principio de Le Chatelier de

una forma precisa y rigurosa han producido dos tipos de enunciado:

a) Formulaciones muy complicadas, no recomendables desde un punto de vista

didactico.

b) Formulaciones que vuelven a gozar de algunas de las cualidades que pretenden
combatir: ambigiiedad, imprecisiéon, incorreccion, caracter restringido, dificultad

de comprension , etc.

“Por ultimo, sefialar que la Termodinamica. ha .integrado el principio de Le:
Chatelier en su cuerpo teérico mediante un desarrollo matematico en el que existe un
control riguroso de las variables que entran en juego. Dado el caracter formal y un
tanto abstracto de algunas formulaciones matematicas, se dificulta su aplicacion con
fines didacticos en los cursos de Quimica General. Sin embargo, una alternativa al
principio, de gran potencialidad, cuyo significado puede introducirse en niveles basicos,

resulta ser:

*La utilizacion de las leyes de van't Hoff (1884, 1898) para los casos de
variacién de temperatura a volumen o presién constante y de presion (volumen) a

temperatura constante.

* La utilizacion de la isoterma de van't Hoff para los casos de variacion de la

<.

= masa. A pesar de que su derivacion supuso uno de los mayores éxitos de van't Hoff

(Lindauer 1962), su empleo ha sido escaso.

Finalmente, sefialaremos que 1a aceptacion del principio como una ley universal
de la Naturaleza y la posibilidad de aplicacién con éxito a otras areas de conocimiento
le han otorgado una reputacion de principio infalible que contintia hasta nuestros dias.

Este caracter metafisico contribuye a fomentar su empleo con fines didacticos.

Podemos resumir que, a pesar de las criticas recibidas, la aceptacion del principio
de Le Chatelier como regla cualitativa universal y segura por una gran cantidad de
autores y de profesores, y la consiguiente consolidacion como instrumento didactico, se

ha debido a las siguientes causas:
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a) Aparente simplicidad con la que fue (y sigue siendo) formulado.
b) Regla que no requiere apoyo matematico.

¢) Se aplico con éxito a diferentes procesos de importancia industrial que hoy se

utilizan como ejemplos ilustrativos (eg. sintesis industrial del amoniaco, etc.).

d) Carater vago y ambiguo de su enunciado, lo cual le permite ampliar su campo
de aplicabilidad.

e) Caracter metafisico.
| t) Cuidadosa seleccion de »los‘ ejetr.)pl.os‘elégi'do‘s ﬁaré sﬁ iiusfrﬁcién Sf/é ai)liéaéiéﬁ.
g) Una vision inductiva del conocimiento cientifico que propicia el empleo de
hipétesis aisladas de origen empirico.
h) Proteccion del principio mediante hipétesis ad hoc.

i) Dificultades didacticas, a un nivel introductorio, de algunos tratamientos
alternativos (eg. empleo de ecuaciones matematicas y formulaciones que hacen distincion

entre variables intensivas y extensivas).

j) Inercia al abandono de reglas cualitativas frente a otros tratamientos de tipo
cuantitativo (eg. resistencia a adoptar otras alternativas de mayor rigor conceptual como

pueden ser la leyes de van't Hoff o la ecuacion denominada isoterma de van’t Hoff).

L2V B

Estos apartados hacen presuponer que el propio enunciado del principio de Le
Chatelier y la forma como se introduce y aplica pueden, en si mismos, ser origen de
errores conceptuales en los alumnos. Los profesores serian responsables, en gran
medida, de la transmisidn y generacion de estos errores. Si a ello se une una
metodologia de ensefianza que propicie el aprendizaje de reglas memoristicas y de
algoritmos de resolucion, el principio de Le Chatelier puede convertirse en una barrera
epistemoldgica (Bachelard 1990) en el aprendizaje del equilibrio quimico que favorecera
en los alumnos la incorrecta utilizacion del mismo en situaciones donde no tiene
aplicacion o esta limitado, su defectuosa aplicacion debido a la mala interpretacion de su
enunciado o la falta de entendimiento del mismo. Si ello es asi, una clara implicacion

supone el establecimiento de un programa de formacion del profesorado que actie segiin
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unos requisitos basicos de cambio conceptual (Posner, Strike, Hewson y Gertzog 1982)
con el objetivo de fundamentar la sustitucion del principio de Le Chatelier como regla
cualitativa infalible por un nuevo modelo que se muestre mas fructifero. Este estudio
permitira el conocimiento riguroso de la disciplina a ensefiar, que como sefialan Tobin y
Espinet (1989) es una cond1c1on necesarla para que el profesor de ciencias mejore sus
practicas de ensefianza. Sin embargo poco se conseguira si esta alternativa al principio
de Le Chatelier no va acompaiiada de un cambio metodologico que tenga en cuenta los

ultimos avances en cuanto al complejo proceso de ensefianza/aprendizaje en ciencias

~(Hewson y Hewson 1987, 1988; Wellington 1989; Duschl y Gitomer 1991).

Por ello, y antes de abordar las dificultades que el principio de Le Chatelier puede
inducir en el proceso d eensefianza/aprendizaje, realizaremos un estudio termodinamico
que complemente el realizado en este capitulo. Las leyes de van't Hoff y las
formulaciones matematicas que realizan los libros de nivel superior permiten establecer
de forma inequivoca la direccion en la que se desplaza un sistema en equilibrio quimico
por variacion de la temperatura y de la presion en un sistema cerrado. En el siguiente
apartado abordaremos el estudio termodindmico de uno de los aspectos mas
controvertidos del principio de Le Chatelier y que hace referencia al factor masa. Este
analisis intentara establecer una alternativa cuantitativa al principio de Le Chatelier para

situaciones en las que varie la masa del sistema.
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Capitulo 2. ANALISIS TERMODINAMICO DEL PRINCIPIO DE LE
CHATELIER EN SITUACIONES QUE CORRESPONDEN A LA VARIACION
DE LA MASA DE UN SISTEMA EN EQUILIBRIO QUIMICO.

1. INTRODUCCION.

" El caracter limitado del principio de Le Chatelier ast como su formulacién vaga y
ambigua han sido suficientemente tratados. Sin embargo, en un contexto puramente
didactico, el principio de Le Chatelier sigue usandose como un principio infalible, sin
hacer referencia a sus limitaciones, lo cual puede originar o inducir importantes errores

conceptuales.

En este capitulo se estudian cinco casos que corresponden a sendas situaciones
en las que se varia la masa de un sistema en equilibrio quimico. En cada una de estas
situaciones se analizara si el principio de Le Chatelier tiene aplicacion o puede ser
incorrectamente aplicado en la prediccion de la posible evolucion del sistema. Al mismo
tiempo, un tratamiento termodinamico alternativo proporcionara las bases para el

_establecimiento de una alternativa de mayor rigor conceptual. Se abordan los siguientes

i

Z%% casos, que corresponden inicialmente a situaciones de equilibrio quimico:

a) Adicion o eliminacion, a presion y temperatura constantes, de una pequefia

“cantidad de una de las sustancias gaseosas que participan en la mezcla de equilibrio.
b) Adicion de un gas inerte a volumen y temperatura constantes.
c) Adicion de un gas inerte a presion y temperatura constantes.

d) Adicion o eliminacion de una pequefia cantidad de una de las sustancias sélidas

que participan en un equilibrio heterogéneo, a T constante.

e) Adicion o eliminacion, a volumen y temperatura constantes, de una pequefia

cantidad de una de las sustancias gaseosas que participan en la mezcla de equilibrio.
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2. LA TERMODINAMICA Y EL PRINCIPIO DE LE CHATELIER.

El principio de Le Chatelier es esencialmente una regla cualitativa y no puede ser
usado para predecir el posible desplazamiento de un equilibrio quimico por el cambio
simultaneo de factores que afectan al mismo y que, segln el citado principio, producen
sendos desplazamientos del equilibrio en direcciones opuestas. En este apartado se
trataran diferentes casos de intento de aplicacion del principio bajo una serie de
condiciones inapropiadas. Al mismo tiempo, se presentara un tratamiento termodinamico
(cuantitativo) alternativo. Con este fin, cinco situaciones diferentes se analizaran,
poniéndo de manifiesto la superioridad del tratamiento termodinimico frente a los
diferentes intentos de aplicacion de la citada regla cualitativa para encontrar la

respuesta precisa a cada una de las situaciones planteadas.

2.1 Adicion (o eliminacion) de una pequeria cantidad de una de las sustancias
gaseosas que participan en el equilibrio quimico, manteniendo constantes la

temperatura y la presion.

Tomemos como ejemplo una mezcla de gases ideales en equilibrio quimico, representado

por la siguiente ecuacion:

aA@®)+bB(® = rRE)+sS(E) : [1]

Si uno de los productos, R(g), se adiciona a la mezcla de reaccidn, a temperatura

'y presion constantes, y se intenta predecir el sentido en el que se desplazara

" posteriormente la reaccion, podemos basar, de una forma superficial, nuestra respuesta

en el principio de Le Chatelier y predecir un desplazamiento hacia a formaciéon de una
mayor cantidad de reactivos. Sin embargo, debemos tener presente que la adicion se ha
producido a presién constante por lo que la misma ha producido un aumento de la
presion parcial de R(g), y al mismo tiempo una disminucién en la correspondiente de
S(g) (disminuyendo también las presiones parciales de los reactivos). Por lo tanto, se
han producido dos variaciones simultaneas, que segiin un nuevo intento de aplicacion del
principio de Le Chatelier, producirian, cada una de ellas por separado, un
desplazamiento del equilibrio en diferentes sentidos. Por lo tanto, segin este nuevo

intento, no se puede saber con seguridad el sentido en el que se desplaza el equilibrio. A
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esta Gltima conclusion se puede llegar si se argumenta en funcion de la variacion de la
concentracion molar de cada uno de los componentes de la mezcla gaseosa después de la
adicion, teniendo en cuenta que la adicion del gas en las condiciones del problema

produce un aumento del volumen del reactor.

La adicion de R(g), a presion y temperatura constantes, produce un incremento
de su concentracié‘n. El sistema evoluciona en el sentido en el que esta concentracion
disminuye. Sin embargo, se puede demostrar que la variacion de la masa de R(g) no tiene
por qué seguir la misma tendencia. Una disminucion de la concentracion de R(g) puede

llevarse a cabo por un aumento de su masa (Brénon-Audat et al. 1993)..

Si se elimina una cierta cantidad de R(g), manteniendo constante la presion y la
temperatura, se pueden establecer argumentos similares a los expuestos anteriormente
que pongan de manifiesto la limitacion del principio de Le Chatelier para dar una

respuesta precisa del sentido del desplazamiento.

A continuacién se mostrara cdmo un tratamiento termodindmico (cuantitativo)
proporciona una respuesta inequivoca a la situacion que se esta analizando. Como punto
de partida, para la ecuacion (1) que representa la mezcla de gases ideales en equilibrio,
emplearemos la ecuacion denominada isoterma de van't Hoff (su deducciéon vy la
fundamentacion que sirve para emplearla como criterio de espontaneidad se resumen en

el cuadro 1):

) Q

A,G = RTIn—% 2]

K,

que proporciona la energia de Gibbs de reaccion (A,G) en funcion del cociente de

reaccion, Qp, definido como:
P; n"( P A 0
Q,= I}(P ) =11 = o9 J (P° = 1bar) [3]

y de la constante de equilibrio, Kpo, definida como:

=) “
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AN

Cuadro 1. Deduccién de la isoterma de van 't Hoff y fundamentacion para su empleo

como criterio de espontaneidad.

AG es la llamada energia libre de reaccion o energia de Gibbs de reaccion, que se define como:

A,G{ﬁ] (5
%) s

Se pueden establecer las ecuaciones correspondientes a las variaciones elementales de los

potenciales de Gibbs (dG) y de Helmholtz (dF) en funcion de AG.

La variacion elemental del potencial de Gibbs en un sistema asiento de una reaccién quimica,
cuando ésta implica la aparicién o destruccion de un nimero de moles dn; , de cada una de las

especies quimicas, es (Levine 1981, Tejerina 1977):

dG = -SdT +VdP + ) pdn, (6

Analogamente, para la variacion elemental del potencial de Helmholtz, podemos escribir:

dF = -5dT - pdV + Z pdn, (7]
i
Teniendo en cuenta la definicion de grado de avance de una reaccién quimica (d§):

dé=— (8]

J las ecuaciones [6] y [7] pueden escribirse en funcién del grado de avance, d&:

dG = -S8dT +VdP + ) p,v,d& [9]
dF = -SdT - PdV + p,v,dé [10]

A partir de la definicion de energia libre de reaccion (AG) de la ecuacion [S] podemos ahora

escribir: AG= (éG—j = Z J7R% [11]
O‘E P,T i

a

A,G=[—j =2 4V, [12]

af v.T i
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La ecuacion [2], denominada isoterma de van't Hoff se obtiene de forma inmediata (Castellan

1991) a partir de la ecuacion
AG= Z,u,,vi [13]
y la expresion del potencial quimico de un gas ideal en una mezcla:
= 0 +RTln-l% [14]
Finalmente, estableceremos la ecuacion correspondiente al criterio general de espontaneidad de

una.reaccion que no se encuentra en equilibrio.

A partir de las ecuaciones [9] y [10] y de la ecuacion [13] podemos expresar dG y dF en funcién
de AG:

dG = —-SdT +VdP + A,Gd¢ [15]
dF = —SdT - PdV + A Gd¢ [16]

Dado que una reaccion es espontanea cuando dG < 0 (a P y T constantes) o bien cuando dF < 0
(a T y V constantes), podemos establecer como criterio general de espontaneidad de una reaccién
quimica (independientemente de las ligaduras impuestas al sistema termodinamico) la siguiente

ecuacion:

A GdE <0 :_ [17]

AN

| Una vez la reaccion cesa (d€ = 0) y se llega a un estado de equilibrio se cumple que dG = 0

(0 en su caso, dF =0) por lo que, en general, en cualquier estado de equilibrio se cunplira que
AG=0.

En el caso de que se quiera estudiar la evolucion de una mezcla de equilibrio que ha sido
perturbada por la variacion elemental de uno de los parametros que lo definen, la condicién de
evolucion espontanea desde la situacion que corresponde a la perturbacion (no equilibrio) a un
nuevo estado de equilibrio la podemos expresar mediante la ecuaciéon (Brénon-Audat et al.
1993):

d(A,G)dE <0 [18]
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1

Ya que en ¢l equilibrio A,G = 0, el valor de d(A,G) coincide con el de A,G del sistema en la

posicién correspondiente a la perturbacion (no equilibrio). Se puede esquematizar el proceso por

etapas mediante el siguiente diagrama:

Estado 1 > Estado 2 , [Estado3
perturbacion por a priori Evolucion
Equilibrio  variacion elemental no equilibrio espontanca  Equilibrio
de un solo
parametro
(AG)=0 d&=0 (A:G)2 =(AG), +d(A,G)= 0 dE =0 (AG)s=0

Para prever el sentido de evolucion espontanea desde el Estado 2, es necesario determinar el

signo de d&. La ecuacion [18] permite determinarlo, una vez conocido el signo de d(A.G):

* Si d(AG) <0, implica que d& > 0 (Reaccion Reactivos —>  Productos).
* Si d(A/G) > 0, implica que d& <0 (Reaccion Productos —  Reactivos).

* 81 d(A/G) = 0, el estado 2 corresponde a un estado de equilibrio. El parametro

modificado no era un factor de equilibrio. El sistema fisico-quimico no experimenta

ninguna evolucion (d€ = 0).

J:Para conocer el signo de d(A,G) se puede partir de la ecuacion [2], de forma que diferenciando,

se obtiene:

d(A,G) = d(RTln%j = RTdInQ, [19]

P

La ecuacion [19] nos indica que podemos evaluar el signo de d(A,G) a partir de la

deterninacion del signo de d InQ,.
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Cuando la mezcla de reaccion de equilibrio se perturba mediante la adicion
(o eliminacion) de uno de los componentes de la misma (R, por ejemplo), manteniedo la
presion y la temperatura constantes, podemos evaluar el sentido en el que la reaccion se

produce de forma espontanea a partir del signo de la siguiente derivada parcial:

Adln Q,,

51’1;; [20]

P) T’nifk

ya que, de acuerdo con la ecuacién [20], el signo de la misma coincide con el de d(A.G).
Por tanto, si la adicion de R(g) hace que el signo de la ecuacion [21] sea positivo (y por
tanto d(A,G) > 0), la mezcla evolucionara desplazandose hacia la izquierda formandose
mas reactivos (d§ < 0), mientras que si es negativo (y por tanto d(A,G) < 0), se formaran

mas productos (d€ >0).

Si se procede a realizar dicha derivada a partir de la ecuacion [3], finalmente se

obtiene:
Jin Qp r— AVXR [21]
511;; - Ny
P.Tn

'
o~

- ;xdonde XR is la fraccion molar de R (%n] .

La ecuacién [21] nos indica que la mezcla producira una mayor cantidad de reactivos si

"XR es menor que el factor r / Av; en caso contrario, se produciri una mayor

cantidad de productos®.

n, np

4 . oy - Jln Qp r Av
La ecuacién [21] se puede escribir:

R P.T.n.p

En el caso de que la adicién de una cierta cantidad de R(g) produzca el desplazamiento del equilibrio

hacia la produccién de una mayor cantidad de productos (d€ > 0), se debe cumplir que el signo de la

r Av
ecuacion [21] debe ser negativo por lo que se cumplird: — — — < 0 ; es decir:
Ng 1Ny

’
X, >—
7 Av
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Se pueden aplicar estas consideraciones tedricas a diferentes equilibrios quimicos
que tomaremos como ejemplos. Consideremos, en primer lugar, el equilibrio
correspondiente a la descomposicion térmica del carbamato de amonio, representada

por la siguiente ecuacion:

NH7COpNHy4(s) & COy(g) +2 NH3(g)

de modo que, si una vez establecido el equilibrio, se afiade dioxido de carbono, a
presion y temperatura constantes, se producira una mayor cantidad de gases si

~ X(COy) > 1/3. Para el caso de la adicién de amoniaco, esta situacion de desplazamiento

se produce en el caso en el que X(NH3) > 2/3.

En segundo lugar, se mencionardn como ejemplos dos procesos de gran
importancia industrial: La sintesis del amoniaco y del metanol. En la sintesis del

amoniaco de acuerdo con el proceso Haber-Bosch:
Na(g) + 3 Hp(g) = 2 NH3(g)

una primera aproximacion superficial puede hacer pensar que la adicion de un exceso del
gas mas barato producird un aumento en el grado de conversion del hidrégeno y, por
tanto, la produccion de una mayor cantidad de amoniaco (Helfferich 1985). Sin
..embargo, la adicion a la mezcla de reaccion de una mayor cantidad de nitrégeno provoca

T descomposicién de una mayor cantidad de amoniaco si se cumple que X(Np) > 1/2.

En la obtencion industrial del metanol, de acuerdo con la siguiente ecuacion:

CO(g) +2 Hy(g) < CH30H(g)

la adicion de mondxido de nitrogeno al equilibrio de reacciéon provocara la

descomposicion del metanol st X(CO)>1/2.
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2.2 Adicion de un gas inerte a una mezcla de reaccion en equilibrio quimico,

manteniendo constantes el volumen y la temperatura.

Siguiendo la argumentacion empleada por Driscoll (1960), la siguiente
explicacion puede emplearse en el intento de aplicacion del principio de Le Chatelier
para predecir el posible desplazamiento que provoca sobre un sistema en equilibrio la

adicion al mismo, a volumen y temperatura constantes, de un gas inerte:

La adicion de un gas inerte a volumen y temperatura constantes aumentarad la
presion total. El prmczpzo de Le Chateller sefiala que el sistema se ajustara de tal
Jorma que este incremento de preszon sea minimizado de alguna forma Ello opuede
conseguirse si la reaccion que supone la formacion de un menor numero de moléculas

se produce en una extension mayor que la existente antes de la adicion del gas inerte.

Si se realiza un analisis termodinamico analogo al realizado en el apartado

anterior, deberemos estudiar la posible variacion de Q, con respecto al aumento en el

nimero de moles debidos al gas inerte (G):

( ﬁanp)
[22]
d’IG V.T.n.g
Partiendo de Qp:
P Av RT Av
o =Mn(grg) -1 () 2l

‘donde n= nj + ng, se puede ver ficilmente que si T y V permanecen constantes, Qp no

varia por la adicion de G'y por lo tanto, la derivada [22] es nula y d(A,G) = 0; es decir,

el equilibrio no ha sido perturbado por lo que no se produce ningiin desplazamiento.
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2.3 Adicion de un gas inerte a una mezcla gaseosa en equilibrio quimico,

manteniendo constantes la presion y la temperatura.

La adicion de un gas inerte, a presion y temperatura constantes, perturba el
equilibrio disminuyendo las concentraciones tanto de los reactivos como de los
productos. Como se ha sefialado anteriormente, el principio de Le Chatelier no puede
emplearse para predecir el desplazamiento de un equilibrio quimico en el que han
cambiado variables para las cuales predice sendos desplazamientos en diferentes

sentidos.

Esta adicion supone un incremento del volumen del reactor para lo cual el
principio de Le Chatelier no ofrece ninguna respuesta. Sin embargo, un tratamiento
termodinamico analogo al realizado en los dos apartados anteriores sefiala una respuesta
inequivoca.

El cambio de volumen del reactor produce una variacion de QP, de forma que

después de la adicion del gas inerte, G, adopta la siguiente expresion:

v

P
Y ——— 24
QP i i PO(an + nG) [ ]
;-4 partir de la que finalmente se obtiene
ol
( nQ,,) __ by [25]
o, n

P,T.n.q

Como facilmente puede establecerse, el signo de la derivada en la ecuacion [25] v,
consecuentemente, la direccion del desplazamiento en la mezcla de equilibrio dependera
del signo de Av. Si Av es negativo, entonces, d(AG) >0y d & < 0. Es decir, la adiciéon
del gas inerte producira un desplazamiento del equilibrio hacia la producciéon de una
mayor cantidad de reactivos. En caso de que Av > 0, se producira un desplazamiento
hacia la produccion de una mayor cantidad de productos. Si Av = 0, no se producira
perturbacion, d(A,G) = 0, y, consecuentemente, no habra desplazamiento en ningin

sentido (d £ = 0).
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2.4. Adicion (o eliminacion) de una pequiia cantidad de una de las sustancias sdlidas

que participan en un equilibrio quimico heterogéneo.

En esta situacion la variacion de la masa de la sustancia solida no implica una
variacion paralela de su concentracion (densidad constante de los sélidos). Sin embargo,
los estudiantes pueden cometer errores en el intento de aplicacion del principio de Le
Chatelier debido al tipo de enunciado que suelen dar de este principio los libros de texto
(capitulo 3) en los que, por ejemplo se sefiala que cuando un reactivo se afiade a una
mezcla de equxhbno se produce un desplazarruento del mismo con produccién de una
mayor cantidad de productos. Como se vera en el apartado 2.5, esta regla solo es cierta
cuando, manteniendo la temperatura y el volumen constantes, a un equilibrio quimico
gaseoso se afiade (o se elimina) una pequeiia cantidad de uno de los gases que participan

en el proceso.

Siguiendo con el tratamiento termodinamico basado en el cuadro 1, desarrollado
en cada uno de los tres apartados anteriores, y considerando un equilibrio quimico en el

que, por ejemplo, una de las especies quimicas se encuentra en estado sélido:
aA(g) +tbB(g) & rR(s)+sS(g) [26]

estudiaremos la variacion de Q, con respecto a la variacién en la cantidad de sustancia de

R(s):

(ﬁanp) =0 [27]

a/lR T.PV.n.x

~ Por tanto, la adicién de una pequeifia cantidad de R(s) al equilibrio representado por la

ecuacion [27] no produce ninguna perturbacion, ya que d(A,G)= 0, y, consecuentemente,

no habra desplazamiento en ningln sentido (d £ = 0).
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2.5. Adicion (o eliminacion) de una pequeiia cantidad de una de las sustancias
(gaseosas) que participan en un equilibrio quimico, manteniendo el volumen y la

temperatura constantes.

Tomemos como ejemplo la mezcla de gases ideales en equilibrio quimico,
representado en la ecuacion [1]. Si uno de los reactivos, A(g), se adiciona a la mezcla de
reaccion, a volumen y temperatura constantes, el principio de Le Chatelier predice una
disminucién de la concentraci{)n. molar de A(g), formandose por tanto una mayor
cantidad de productos de reaccion. El caso inverso se producira si la perturbacion fuera

debida a una disminucion de la masa de A(g).

Por otro lado, siguiendo la misma linea argumental del tratamiento
termodinamico realizado en los cuatro apartados anteriores, procederemos a evaluar el

signo de la siguiente derivada parcial:

(aan,) o8]

61‘4 V.T.ni, 4

y teniendo en cuenta la ecuacion [23] se obtiene finalmente:

ﬁanp _ ___‘a‘
( o, ] - 9]

VT, 4

iLa ecuacion [29] establece que la adicion de un reactivo (gas), manteniendo la

-
P 44
o

temperatura y la presion constantes, a una mezcla gaseosa en equilibrio, implica que
"d(A,G) < 0yd§&>0. Es decir, que en estas condiciones, la adicion de uno de los
reactivos produce un desplazamiento del equilibrio hacia la produccién de una mayor
cantidad de productos. El caso contrario se producira por la eliminacién de una pequefia
cantidad de A(g). Facilmente se puede comprobar que la adicion, en estas condiciones,
de uno de los productos gaseosos desplaza el equilibrio en el sentido de produccion de

una mayor cantidad de reactivos.
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3.CONSECUENCIAS.

Se han analizado las dificultades que se pueden encontrar mediante el intento de
aplicacion del principio de Le Chatelier en situaciones donde varia la masa del sistema en
equilibrio, de acuerdo con la formulacion mas sencilla dada por el propio autor del
mismo y los subsiguientes enunciados realizados por diferentes autores con fines
didacticos. Para evitar los inconvenientes que presenta este principio, diferentes autores
de libros de nivel superior han restringido su empleo a variaciones de P a T constante y
de T a P constante ofreciendo ademas para cada uno de estos casos una formulacién
cuantitativa del mismo ( Tejerinzi 1976; Diaz y Roig Pefia 1976; Castellan 1991); .

Para el caso de variaciones de masa el principio presenta serios inconvenientes
por lo que desde un punto de vista didactico es recomendable realizar un anélisis

cuantitativo basado en la ecuacion denominada isoterma de van 't Hoff:

Y

AG= RTIHF

[2]

De acuerdo con la ecuacion [17]:

* Si Q =KO (A.G = 0): el sistema se encuentra en equilibrio (d & = 0).

* Si Q > KO (A,G > 0): la reaccién espontanea se realiza en la direccion:

productos — reactivos (d € <0).

* Si Q < KO (AG < 0): la reaccién espontanea se realiza en la direccion:

reactivos — productos (d & > 0).

Por tanto, este tratamiento cuantitativo posee un mayor rigor conceptual que la regla de
Le Chatelier y su empleo permite predecir de una forma inequivoca el sentido de la

evolucion de un equilibrio quimico que ha sido perturbado.
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Capitulo 3. DIFICULTADES EN EL APRENDIZAJE DEL EQUILIBRIO
QUIMICO. IMPLICACIONES CURRICULARES.

1- INTRODUCCION

El aprendizaje del equilibrio quimico requiere el conocimiento previo de un gran
nimero de conceptos relacionadds coh él y la naturaleza abstracta del mismo hace que,
segun diversos autores (Wheeler y Kass 1978; Shayer y Adey 1984), requiera la
utilizacion de pensamiento formal (Inheler y Piaget 1972) para su comprension. Todo
ello hace que el equilibrio quimico sea uno de los aspectos que mayor dificultad presenta
para los estudiantes (Finley et al. 1982) y que su estudio no se inicie hasta los ultimos
cursos del bachillerato, una vez estudiada la reaccion quimica y sus aspectos

cuantitativos.

El principio de Le Chatelier ha sido objeto de estudio por una gran cantidad de
autores con el propoésito de estudiar las dificultades y los errores conceptuales
relacionados con el mismo (Driscoll 1960; Johnstone, MacDonald y Webb 1977
Wheeler y Kass 1978; Felipe 1981; Pereira 1981; Hackling y Garnett 1985;
Knox 1985; Gorodetsky y Gussarsky 1986; Gil 1988; Bergquist y Heikkinen 1990;

;::::'.lw%anetjee 1991). A pesar de ello, uno de los aspectos menos estudiados han sido los

Y ALl

-

errores conceptuales asociados con las limitaciones sefialadas de este principio (Driscoll

1960, Johnstone et al 1977).

El mismo planteamiento didactico del principio de Le Chatelier puede ser origen
de importantes errores conceptuales. Por ello, este estudio se centrara en como se ensefia
este principio a partir de un analisis de la formulacion que del mismo se realiza en los
libros de texto y de como éstos lo utilizan para realizar predicciones cualitativas acerca
de la evolucién de un sistema en equilibrio que ha sido perturbado. Finalmente, se
estableceran las relaciones existentes entre estos planteamientos didacticos y la forma en
que los profesores utilizan este principio en el aula para resolver problemas de equilibrio

quimico.
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Por otro lado, se intentara establecer si existen errores conceptuales relacionados
con el intento de aplicacion del principio de Le Chatelier en situaciones en las que esta
limitado o no tiene aplicacion. Todos estos aspectos corresponden a la primera etapa de
esta investigacion. Un estudio bibliografico previo acotara el problema a estudiar y
permitira fundamentar la formulacion de hipdtesis que puedan ser contrastadas

experimentalmente.

En una segunda etapa, una vez categorizados los posibles errores y dificultades
detectados en la primera fase de este estudio y establecido su posible origen, se intentara
superar estas deficiencias mediante un tratamiento didactico fundamentado

adecuadamente.

[y
L

A I
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2. ETAPA PRIMERA
2.1. OBJETIVOS.

Seglin este planteamiento previo, formulamos para una primera etapa de estudio

los siguientes OBJETIVOS:

1.- Analizar la forma en que los libros de texto estudian los factores que afectan a
'un sistema en equilibrio quimico.
2.- Establecer la forma en que el principio de Le Chatelier se enuncia en los libros

«de texto y como se utiliza en la prediccion de la evolucién de un sistema en equilibrio

«que ha sido perturbado.

3.- Investigar si el citado principio se establece como principio infalible o si se

sefialan sus limitaciones.

4.- Estudiar como aplican los profesores este principio, como estrategia didactica,

en la resolucion de problemas.

5.- Estudiar los razonamientos, explicaciones, estrategias y procedimientos que
los los alumnos de Quimica General emplean para resolver cuestiones y problemas de

equilibrio quimico. Este estudio se centrar en aquellos errores que.pueden surgir por la

~ffincorrecta aplicaciéon o incomprension del principio de Le Chatelier.
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2.2. DIFICULTADES DE APRENDIZAJE RELACIONADAS CON EL
CONCEPTO DE EQUILIBRIO QUIMICO.

2.2.1. Estudio sobre errores conceptuales en el equilibrio quimico.

Uno de los campos de mayor estudio en investigacion educativa y mas extendido
en las diferentes areas de didactica de las ciencias es el referido a la existencia de errores
conceptuales tanto en los estudiantes como en los pfofesbres (Pfundt y Duit, 1994). Los
diferentes estudios llevados a cabo en este campo de investigacion, han intentado dar
respuesta, al menos, a alguna de las siguientes preguntas (Driver el al. 1985; Fensham,
1988; Hierrezuelo y Montero, 1989; Osborne y Freyberg, 1991; Llorens, 1991; Pozo et
al. 1991; Gil et al. 1991).:

a) cuales son estos errores y/o dificultades,

b) cual puede ser su origen,

c) en qué grado se hallan extendidos,

d) por qué son tan resistentes al proceso de instruccion,
¢) como deben ser tratados y

f) qué metodologias pueden ser mas efectivas para tratar de evitarlos y/o

AN
W,

superarlos.

Dada la importancia que el equilibrio quimico tiene para el estudio de aspectos

| tan importantes como el comportamiento acido-base, las reacciones de oxidacion-
reduccion o las reacciones de precipitacion, se hace necesario el conocimiento de las
dificultades de aprendizaje y de los errores conceptuales relacionados con el mismo, asi
como su posible origen (Hierrezuelo y Montero 1989; Pereira 1990; Pozo et al. 1991),
de forma que se puedan establecer estrategias didacticas para superarlos, facilitando con

ello el estudio posterior de otros conceptos quimicos intimamente relacionados.

Normalmente, los alumnos no tienen ideas previas sobre el equilibrio quimico al
comenzar su estudio (Pozo et al 1991), pero se ha observado que durante el desarrollo

de los temas relacionados con este importante concepto aparecen una serie de
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dificultades de aprendizaje y de errores conceptuales que guardan relacion con los

siguientes aspectos:

A3

*[ 411977, Cros et al. 1984; Hackling y Gamett 1985).

a) Incorrecta interpretacion de la doble flecha (Johnstone, MacDonald y Webb
1977, Cros et al. 1984).

b) Errores relacionados con el caracter dinamico del equilibrio (Wheeler y Kass
1978; Cros et al. 1984; Hackling y Garnett 1985; Camacho y Good 1989; Cachapuz y
Maskill 1989; Bergquist y Heikkinen 1990).

¢) Compartimentacion o laterizacion del equilibrio (Johnstone et al. 1977; Furio y |

Ortiz 1983; Gorodetsky y Gussarsky 1986; Maskill y Cachapuz 1989).

d) Confusiones debidas a la estequiometria (Hackling y Garnett 1985; Bergquist
y Heikkinen 1990).

e) Errores en el estudio de equilibrios heterogéneos: dificultades masa-
concentracion (Wheeler y Kass 1978; Furio y Ortiz 1983) y aplicacién incorrecta del
principio de Le Chatelier (Gorodetsky y Gussarsky 1986).

f) Dificultades con la constante de equilibrio (Wheeler y Kass 1978; Furi6 y Ortiz
1983; Hackling y Garnett 1985; Gorodetsky y Gussarsky 1986; Gil 1988, Camacho y
Good 1989; Bergquist y Heikkinen 1990).

g) Errores acerca del efecto de los catalizadores sobre el equilibrio (Johnstone et

h) Errores en la prediccion de la evolucion de un sistema en equilibrio por un

" cambio de las magnitudes que lo definenen: principio de Le Chatelier (Driscoll 1960;

Johnstone et al. 1977, Wheeler y Kass 1978; Cros et al. 1984; Hackling y Garnett 1985,

Gorodetsky y Gussarsky 1986; Gil 1988; Cachapuz y Maskill 1989; Bergquist y
Heikkinen 1990; Banerjee 1991).

i) Dificultades en el tratamiento de equilibrios simultineos (Driscoll 1960;

Gorodetsky y Gussarsky 1986; Wheeler y Kass 1978).

j) Confusiones entre grado de avance y velocidad de reaccion (Banerjee 1991;
Driscoll 1960; Gorodetsky y Gussarsky 1986; Hackling y Garnett 1985; Wheeler y Kass
1978) y otras de tipo cinético (Cachapuz y Maskill 1987).
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En la mayoria de los casos, no debemos considerar estos errores conceptuales
como ideas espontaneas, sino como ideas inducidas a través de la ensefianza (Johnstone
et al. 1977, Hackling y Garnett 1985), producidos en el mismo contexto instruccional,
debido, entre otras causas, a las analogias que tanto los profesores como los libros de
texto usan para ensefiar el concepto de equilibrio quimico (Maskill y Cachapuz 1989) y
asociados, en algunas ocasiones, con problemas de lenguaje (Bergquist y Heikkinen
1990), al establecer los estudiantes asociaciones y analogias con los conceptos usados en

Fisica y en la vida diaria (Gussarsky y Gorodestky 1990).

2.2.2. Estudios sobre resolucion de problemas.

Otra causa de las dificultades encontradas en el estudio del equilibrio quimico

esta relacionada con la deficiente resolucion de problemas (Selvaratnam y Frazer 1982;
Camacho y Good 1989), debido, en gran parte, a que los alumnos no realizan un
planteamiento previo acerca de lo que hay que resolver y a que carecen de estrategias
adecuadas de resolucion, limitandose, en la mayoria de los casos, a establecer relaciones
entre todos los datos que se proporcionan en €l problema y las ecuaciones que de forma
necesaria creen que deben emplear. Las carencias y dificultades que indican estos autores
guardan un paralelismo con otros estudios sobre resolucién de problemas en Fisica y

. -;Quimica en los que se sefialan, entre otras, los siguientes causas en el fracaso de los

e
e

" estudiantes en la resolucion de problemas:



-
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a) La falta de reflexion cualitativa previa y un tratamiento superficial del problema, que no
se detiene en la clarificacion de los conceptos (Nurrembern y Pickering 1987) y que conduce a un

operativismo mecanico y a la no realizacion de un analisis de los resultados (Gil et al. 1988).

b) La dificultad en cuanto al control de variables (Selvaratnam y Kumarasinghe 1991) y la
tendencia a tomar en consideracion un namero de variables inferior al necesario, eligiendo
preferentemente sélo una de las mismas, lo cual suele ir asociado con el empleo de un
razonamiento secuencial causal que supone la explicacion de una serie de fenémenos, cada uno de

ellos especificados por una sola variable (Viennot y Rozier 1994).
¢) La incorrecta o deficiente organizacion del conocimiento cientifico en su memoria, lo que,

entre otras cosas, les impide argumentar razonadamente sus respuestas (Kempa 1986).

d) La incapacidad para distinguir entre la informaciéon que es esencial para resolver el

problema y la que es irrelevante para ello (Kempa 1986).

e) La incapacidad de evaluar la validez de un prodecimiento o de establecer el rango de
aplicabilidad de reglas y la carencia de estategias generales de resolucion (heuristicos) (Herron y
Greenbowe 1986).

Esta deficiente metodologia puede tener en parte su origen en las estrategias

didacticas de resolucion de problemas que emplean tanto los libros de texto como los

. -:profesores y en los procesos de evaluacion que subyacen con esta metodologia. La
5

utilizacién como estrategias de ensefianza de algoritmos de resolucion y de reglas de tipo

memoristico puede impedir a los alumnos un correcto aprendizaje de los conceptos

“(Nakhleh y Mitchell 1993) y ser fuente de errores conceptuales, algunos de ellos por

transmision directa del docente. Bergquist y Heikkinen (1990) sefialan que la ensefianza
del equilibrio quimico se suele centrar en la realizacion de muchos ejercicios de tipo
algoritmico. Como resultado, muchos exdmenes contienen cuestiones de tipo
memoristico y ejercicios que comportan la realizacion de calculos matematicos para los
que es necesario seguir alguna pauta de resolucion preestablecida. En estos casos, la
produccion de resultados correctos suele relacionarse con una correcta comprension del
equilibrio quimico. Sin embargo, en los mismos, la obtencion correcta de un resultado
Unicamente indica con seguridad que el estudiante es capaz de trabajar con la constante

de equilibrio y de calcular, por ejemplo, concentraciones de equilibrio. Los datos
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obtenidos en diferentes estudios (Bergquist y Heikkinen 1990; Nakhleh y Mitchell 1993)
revelan que los estudiantes son capaces de producir respuestas correctas a problemas de
quimica sin entender los conceptos quimicos que se manejan en los mismos. Asi, una de
las causas de los errores conceptuales relacionados con la aplicacion del principio de Le
Chatelier puede deberse a un tratamiento superficial del problema en el que no se realice
un control riguroso de variables y al empleo de estrategias de resolucion de tipo
algoritmico que no cuestionan su validez y que finalmente conducen a la obtencion de
resultados que en muy pocos casos son analizados. En este sentido, el profesor debe
cuestionarse coOmo ensefia y-qué es lo que evalua, lo cual puede facilitarle un efectivo -

cambio instruccional (Camacho y Good 1989).
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2.3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

Como puede deducirse por la gran atencion prestada por los diferentes
investigadores, uno de los aspectos mas problematicos en el estudio del equilibrio
quimico es la correcta comprension del principio de Le Chatelier y su utilizacion
adecuada por parte de los estudiantes. A la luz del analisis bibliografico realizado se
plantea para esta investigacion el profuhdizér en el origen de estas deficiencias y si

pueden ser superadas mediante un tratamiento alternativo.

Por otra parte, se ha sefialado suficientemente el caracter limitado del principio de
Le Chatelier y su formulacién vaga y ambigua tanto en articulos (Posthumus 1933; de
Heer 1957, Driscoll 1960; Wright 1969; Gold y Gold 1984, 1985; Senent y Felipe 1985;
Bridgart y Kemp 1985; Solaz 1993) como en libros de nivel superior (Epstein 1937,
Palacios 1958; Prigogine y Defay 1954, Modell y Reid 1977, de Heer 1986, Levine
1991). Recordemos que la segunda formulaciéon dada por el propio autor (Le Chatelier
1888) incluia los efectos produccidos por un cambio en la masa de una de las sustancias
participantes en el equilibrio. Una de la mayores y mas extendidas criticas de este
principio ha considerado precisamente este Gltimo aspecto, ya que no siempre los
cambios de masa y concentracion son paralelos, como en un principio pens6 Le Chatelier
(Le Chatelier 1933a, 1933b). Por todo ello, diversos autores han propuesto la sustitucion

_de la formulacion tradicional del principio de Le Chatelier por una estrategia de

3" ensefianza basada en el tratamiento termodindmico del problema (capitulo 1). Para el
caso de variaciones de presion a temperatura constante y de temperatura a presion
-:constante, se deberian emplear las leyes de van't Hoff (de Heer 1957; Gold y Gold 1984,
1985; Kemp 1987). En el caso de situaciones que suponen variacion de la masa (adicion
o eliminacion de una de las sustancias participantes en el equilibrio o de un gas inerte) se
debe utilizar 1la expresion de la constante de equilibrio para evitar los inconvenientes
sefialados (Katz 1961). Si los libros de texto y los profesores no tienen en cuenta las
dificultades sefialadas en cuanto a la falta de precision de la formulacion tradicional y no
indican sus limitaciones, se corre el peligro de utilizarlo en la resolucion de problemas
como regla cualitativa infalible, y de ser, en si mismo, fuente de importantes errores
conceptuales. En un principio, acotaremos el problema de estudio a situaciones en las

que el principio puede ser mal interpretado o se encuentra limitado.
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2.4. HIPOTESIS DE TRABAJO.

A pesar de la abundante bibliografia que discute la formulacion ambigua y la
supuesta validez del principio de Le Chatelier, pensamos que éste sigue presentandose
tanto por los profesores como por los libros de texto de una forma simplificada, sin hacer
referencia explicita a sus limitaciones, por lo que puede aparecer como un principio
infalible que prediga, en cualquier caso, la evolucién de un sistema en equilibrio. Esta
presentacion puede llevar a los alumnos a una aplicacion mecanica y superficial  del
mismo, en la que no realicen el pertinente control de variables y no utilicen la expresion
de la constante de equilibrio ﬁaré époyar sus predicciones. ‘Podemos conéretar las

hipétesis de las que se parte en los siguientes puntos:

H1l.- En los libros de texto el principio de Le Chatelier se formula
generalmente de una forma simplificada, sin fundamentacion tedrica, y sigue
utilizindose como guia infalible en la prediccion de la evolucion de un sistema en

equilibrio por la variacién de las magnitudes que lo definen.

H2.- En funcion de esta formulacion, la forma en la que los profesores
resuelven problemas en los que se aplica este principio conduce a un tratamiento
superficial del mismo, en el que predomina un operativismo mecanico y una

ausencia del control de las variables que intervienen en el sistema, todo ello fruto

-de planteamientos puramente algoritmicos. En consonancia con esta metodologia

estara el procedimiento de evaluacion de los alumnos.

H3.- Esta metodologia que propicia un aprendizaje mecanico y

memoristico, no significativo, en el que se utilizan leyes y principios sin establecer

su rango de validez y aplicabilidad, puede ser fuente de importantes errores

conceptuales, muchos de ellos por transmisién directa del docente.
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2.5. DISENO EXPERIMENTAL: MATERIALES UTILIZADOS.

Esta etapa corresponde al estudio de como se utiliza el principio de Le Chatelier
como estrategia didactica y de como puede influir la misma en la generacion de errores
conceptuales. Para contrastar la primera hipoétesis formulada en esta investigacion, se
analizaran libros de texto y de problemas de Quimica de COU y de primero de
Universidad por ser fundamentalmente en estos niveles donde se introduce el principio de

Le Chatelier.

Por otro lado, se ha elaborado un problema (en el que se plantean situaciones en
las que el principio de Le Chatelier no tiene aplicacion o se encuentra limitado) para que
sea resuelto por profesores de Quimica de COU y de primero de Universidad. En
estrecha relacion con estos planteamientos didacticos deben estar las formas empleadas
para su evaluacion por lo que analizaremos pruebas de Quimica de Selectividad. El
analisis disefiado para el estudio de la resolucion del problema planteado a los profesores
y las formas de evaluacion existentes en la pruebas de Selectividad, asi como la posible
existencia de errores en los libros de texto y de problemas, serviran para contrastar la

segunda hipétesis.

Finalmente, se ha disefiado un cuestionario, relacionado con el contenido del
problema de los profesores, para que sea resuelto por alumnos de primero de Quimica de

-wUniversidad. El objetivo de esta primera etapa consiste principalmente en establecer si
sl

existen relaciones entre los errores conceptuales que pueden tener los alumnos y las
estrategias didacticas empleadas en el proceso de ensefianza/aprendizaje, tanto por los

libros de texto como por los profesores (segun la tercera hipétesis formulada).
2.5.1 Muestra de libros de texto y cuestionario para su andlisis.

Los libros de texto empleados para realizar el analisis establecido (relacionados
en el anexo I) corresponden a manuales de Quimica General de los niveles de COU
(N=25) y Primero de Universidad (N=50), por ser en éstos donde se introducen, de
forma general, los aspectos relacionados con el equilibrio quimico. En consonancia con
los objetivos inicialmente planteados y las hipdtesis formuladas, se ha elaborado el

siguiente cuestionario (de respuesta dicotomica):
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Cuestionario para el analisis de libros de texto

Y
TNl

1.-;Se formula el principio de Le Chatelier para prever los desplazamientos del equilibrio

quimico?

2.-;Se utiliza la expresion de la constante de equilibrio para el mismo fin?

3.-;Se menciona algun tipo de justificacion del principio: tedrica (termodinamica),
empirica o inductiva, o simplemente s6lo se menciona?

4.- ;Se emblea dicho pﬁncipio parﬁ predecir la respuesta del sistema en equilibrio a

cambios de temperatura, de concentracion y de presion (volumen)?

5.- (Se analiza la posible respuesta del sistema en equilibrio por la presencia de un
catalizador o la adicion de un solido (en este caso en equilibrios heterogéneos) o de un

gas inerte?

6.- iSe especifica que cuando se modifique una variable del equilibrio y se aplique el
principio de Le Chatelier en la prediccion de la evolucion del sistema, se deben controlar

las restantes variables que lo definen?

7.-;Se previene respecto a los posibles casos en los que la aplicacion del principio

proporcione resultados contradictorios o de incumplimiento del mismo?
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2.5.2. Muestra de profesores y problema para su resolucion. Cuestionario para su
andlisis.

Sin establecer ningiin tipo de seleccion previa, se envi6 el problema objeto de este
estudio a un total de 65 profesores (40 de ensefianza media y 25 universitarios).
Finalmente, 1a muestra de profesores que participaron en esta investigacion, al resolver y
enviar el problema, corresponde a un total de 40, de los cuales 23 son de ensefianza
secundaria y 17 de nivel universitario, encargados de impartir un curso de Quimica
General de su nivel correspo‘nd'iehté. rEl. problérﬁa que resolvieron tiene el siguiente

enunciado: -

Problema para profesores

El principio de Le Chatelier puede presentar en su introduccion y aplicacion algunas

dificultades para los estudiantes de quimica.

Indica la forma que creas mads conveniente para desarrollar en clase el problema que
presentamos a continuacion, con objeto de estudiar el principio de Le Chatelier, en este caso
concreto, haciendo todos los comentarios que creas conveniente acerca de la idoneidad del
problema para el cumplimiento del objetivo propuesto.

A un recipiente que contiene Gnicamente HpS(g) se afiade una cantidad de NH4HS(s),

de forma que se establece el equilibrio representado por la siguiente ecuacion:

NH4HS(S) = NHj3(g) + H2S(g)

| El analisis del mismo, correspondiente a una temperatura de 250C, revela la siguiente

composicion de la mezcla gaseosa:
n(H,S)=1.65x10"2 mol;  n(NH3)=1.10x10-2 mol
y se determina que el volumen que ocupan esde 1 L.

1.- Argumenta cualitativamente, de forma breve pero razonada, cdmo se vera afectado el

equilibrio anterior por la adicion, a presion y temperatura constantes, de las sustancias

que se indican en cada uno de los siguientes apartados:

a) HpS(g);, b) NH4HS(s); c) Na(g).

2.- Si la cantidad afiadida de H7S(g) en el apartado anterior es de 1.35x1072 mol, jcual

sera la composicion de la mezcla de gases cuando se alcance nuevamente el equilibrio?
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Con el objeto de que cada profesor pudiese reflexionar el problema con el tiempo
que considerase necesario, se pidid a los profesores que entregasen el problema una vez

lo hubiesen resuelto, sin establecer una fecha limite para ello.

El problema elegido plantea una situacion semejante a la que describe la
bibliografia (Posthumus 1933; de Heer 1957) para la sintesis del amoniaco en la que, por
adicidon, a presién y temperatura constantes, ‘de una de las sustancias gaseosas
participantes en el equilibrio, la aplicacion del principio de Le Chatelier conduce a
resultados contradictorios. Asi, 'urvxa.pl"irr‘ler/a Vapvlic'acriéh superficial del principio de Le
Chatelier indica que la adicion de uno de los dos gases que participan en el equilibrio
producira una mayor cantidad de sélido. Sin embargo, un analisis mas cuidadoso revela
que la presion parcial del sulfuro de hidrogeno se aumenta pero al mismo tiempo la del
amoniaco disminuye produciéndose dos efectos simultaneos para los que el principio de
Le Chatelier pronostica desplazamientos en diferentes sentidos. Por ello, dado el
caracter cualitativo de este principio, el mismo se encuentra limitado para este tipo de
perturbaciones. También se plantean otros dos apartados que suponen al adiciéon de un
gas inerte y de una mayor cantidad de sélido. En ambas situaciones se pueden presentar
nuevas dificultades si se intentan relacionar estos efectos con el principio de Le Chatelier
en lugar de realizar, como en el primer caso, un riguroso control de variables y una
argumentacion basada en la constante de equilibrio. De nuevo, en consonancia con los

) ;E:ijetivos formulados y las hipétesis planteadas, se ha elaborado el siguiente cuestionario
- (de respuestas dicotomicas) para el analisis del problema resuelto por cada uno de los

profesores participantes en la investigacion:
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Cuestionario para el analisis de la resolucion del problema para profesores

1.- En la parte cualitativa:
a) ;Se realiza un analisis previo en el que se procede a un control de variables?

b) ;Se hace tnicamente referencia al principio de Le Chatelier para indicar el posible

desplazamiento del equilibrio?

¢) (Se utiliza la expresion de la constante de equilibrio para fundamentar el posible
desplazamiento del equilibrio?

d) ;Se indica con total seguridad la direccion en la que se desplazara el equilibrio, en
cada uno de los casos?

2.- En la resolucion cuantitativa:

a) ;Se menciona algiin tipo de estrategia para poner de manifiesto las posibles

concepciones de los alumnos?
b) ;Se realiza un control de variables haciendo referencia a la variacién del volumen?
¢) (Se sefiala el caracter limitado del principio de Le Chatelier?

d) ;Se indican posibles estrategias de resolucion y la conveniencia de emplear la

desarrollada en el problema?

¢) ;Se procede directamente a resolver el problema, planteando las ecuaciones

correspondientes de forma inmediata?

f) iSe resuelve el problema utilizando la expresion de Kpo de K.?

g) ;Se halla que el equilibrio se ha desplazado hacia la formacion de una mayor cantidad

de productos?

h) ;Se realiza un analisis de los resultados?
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Como se desprende de las preguntas del cuestionario, el analisis va dirigido, no
solo a comprobar si se ha realizado una correcta resolucion, sino que ademas se tienen
en cuenta aspectos de tipo metodolégico, ya que el objetivo se centra en su resolucion
en clase con los alumnos. Por lo tanto, se determinard si los profesores analizan
previamente la tarea a realizar con el objetivo de cuestionar las ideas de los alumnos y los
razonamientos inicialmente empleados, lo cual puede facilitar que el problema se
clarifique lo maximo posible. Todo ello debe conducir al control de variables implicadas
y a fundamentar la formulacién de hipétesis. Este analisis previo permite establecer si la
estrategia de resolucion ha sido racionalmente seleccionada entre otras posibles y
finalmente si los resultados obtenidos han sido evaluados de acuerdo con las hipotesis

formuladas.

2.5.3. Problemas y ejercicios: de evaluacion, en libros de texto y en libros de

problemars.

Se han estudiado, fundamentalmente, pruebas de acceso a la Universidad. Por
otro lado, se ha realizado una busqueda bibliografica para detectar posibles errores, falta
de precision, etc. en ejercicios de los libros de texto y de problemas. Se ha hecho un
especial énfasis en el estudio de los posibles enunciados que correspondan a una
variaciéon de la masa en los que no se realice un control riguroso de variables. Este
estudio sera simplemente cualitativo por lo que sélo se indicaran los casos en los que se

_‘,;_i{;'?”chcuentre algun error o falta de precision.
2.5.4. Muestra de alumnos y cuestionario.

Un cuestionario, consistente en cuatro cuestiones y un problema, se administro
durante una hora a tres grupos de estudiantes universitarios (licenciatura en Ciencias
Quimicas) de primer curso de Quimica General (N=170), unos dias después de haber
realizado un examen del equilibrio quimico. Todos ellos ya habian estudiado, a un nivel
mas elemental, este concepto el afio anterior en el Curso de Orientacion Universitaria,
por lo que ya se encontraban familiarizados con muchos de los conceptos que se manejan

y, mas concretamente, con el principio de Le Chatelier.

En la confeccion de este cuestionario se pidid la revision del mismo a dos
especialistas en el tema de equilibrio quimico y a otros dos especialistas en didactica de la

quimica. La seleccion de las cinco cuestiones planteadas se llevé a cabo después de la
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realizacion de un estudio piloto preliminar. Las cuestiones disefiadas plantean situaciones
en las que el principio de Le Chatelier no tiene aplicacion, se encuentra limitado o en las
que su incomprension e intento de aplicacion, fruto de un planteamiento memoristico
(irreflexivo) y algoritmico, puede provocar la prediccion incorrecta del sentido en el que

evoluciona un sistema en equilibrio que ha podido ser perturbado.
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CUESTIONARIO ALUMNOS UNIVERSITARIOS DE PRIMER CURSO
DE QUIMICA.

Razona la respuesta para cada una de las siguientes cuestiones:

1.- Supongamos que partimos de 1 mol de No(g) y 1 mol de Hy(g) en la sintesis
del amoniaco: Na(g) + 3 Hy(g) = 2 NH3(g)

Si una vez alcanzado el equilibrio, afiadimos al sistema 0.5 mol de No(g), a

presion y temperatura constantes, indica si se desplazara el equilibrio en algun sentido.

2.- Cuando se introduce en un reactor, inicialmente vacio, una cierta cantidad de
cloruro de amonio, éste se descompone térmicamente en amoniaco y cloruro de
hidrégeno, estableciéndose, a una determinada temperatura, el equilibrio representado

por la siguiente ecuacion:
NH4Cl(s) @ NH3(g) + HCI(g)

Indica como se podra ver afectado el equilibrio anterior por la introduccion en el

| recipiente (sin variar la temperatura) de una cierta cantidad de:
2) NH4CI(s); b) Na(g).

Notas: (1) el reactor cierra de forma hermética y es totalmente rigido. (2) el nitrégeno no

reacciona con ninguna de las sustancias presentes en el equilibrio.
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3.- Un reactor cerrado que inicialmente contiene cantidades estequiométricas de

S(s) y Ho(g), se calienta a una determinada temperatura, estableciéndose el siguiente

equilibrio: S(s) + Hy(g) = HyS(g)

Indica si se desplazara el equilibrio en algun sentido si, una vez establecido el
equilibrio anterior, se reduce el volumen de la vasija de reaccion, manteniendo constante

la temperatura.

4.- Dado el siguiente sistema en equilibrio:

PCls(g) = PCl3(g) + Cla(g)

se afiade, a presion y temperatura constantes, una cierta cantidad de Ne(g) (Gas

inerte). Indica si esta adicion produciré el desplazamiento del equilibrio en algun sentido.

S.- El equilibrio de ionizacién acuosa del acido acético corresponde a la siguiente

ecuacion: CH3CO,H(aq) = CH3CO, (aq) + HY(aq); K,=1.8x10-5

Inicialmente se dispone de 100 mL de una disolucion acuosa de acido acético

1.0 M a la que se le afiade agua suficiente hasta obtener un volumende 1 L.

a) Explica el posible efecto de la adicion de agua sobre el equilibrio de ionizacién

acuosa del acido acético.

b) Finalmente, apoya la respuesta del apartado anterior realizando los calculos

que consideres necesarios, realizando un comentrario acerca de los mismos.
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Analicemos de forma pormenorizada cada uno de los items:

Item 1. Supone la adicion a un sistema en equilibrio quimico, a presion y
temperatura constantes, de uno de los reactivos que participan en la reaccion. En este
caso concreto no puede garantizarse que la adicion de nitrégeno provoque un aumento
en la cantidad de amoniaco en el nuevo equilibrio, al contrario de lo que ocurriria por
aplicacion mecanica del principio de Le Chatelier. Asi, si intentamos aplicar este
principio de una forma mas cuidadosa veremos que el mismo no tiene respuesta a esta
situacion (al igual que ocurre en el problema de los profesores) ya que se producen dos
efectos para los qlie el principio proporciona sendas prédicciones contradictorias. En este
caso, debemos tener en cuenta que la presion total se mantiene constante por lo que la

adicion de No(g) produce un aumento en su presiOn parcial, mientras que la del

hidrégeno disminuye, produciéndose, por tanto dos efectos contrapuestos, de forma que
el principio de Le Chatelier se encuentra limitado para predecir el resultado neto de la
perturbacion. A una conclusion idéntica puede llegarse si se tiene en cuenta la variacion
del volumen del reactor y su efecto sobre la concentracion (molaridad) de cada uno de

los gases.
Item 2. Consta de dos apartados:
a) Adicion de un pequeiia cantidad de solido a un equilibrio quimico heterogéneo.
b) Adicion a ese sistema de un gas inerte a volumen y temperatura constantes.

Un error conceptual muy extendido consiste en la aplicacion del principio de Le

_Chatelier a equilibrios heterogéneos por la variacién en la cantidad de una de las

sustancias solidas (Wheeler y Kass 1978; Gorodetsky y Gussarsky 1986). Sin embargo,
muchos libros de texto no discuten de forma explicita esta situacién e incluso en algun

libro de problemas (Fernandez y Fidalgo 1990) aparece el error masa-concentracion

(Furi6 y Ortiz 1983).

Por otro lado, un estudiante puede tratar de utilizar el principio de Le Chatelier
para responder lo que ocurre a un sistema en equilibrio por adicion al mismo de una
cierta cantidad de un gas inerte, a volumen y tamperatura constantes, de la siguiente

forma (Driscoll 1960):
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"La adicion de un gas inerte, a volumen y temperatura constantes,
incrementard la presion total del sistema. El principio de Le Chatelier indica que el
sistema se acomodard de tal forma que tienda a minimizar este aumento de presion
de alguna forma. Ello puede conseguirse si la reaccion que supone la formacion de
un menor numero de moléculas se produce en una mayor extension que en el
equilibrio inicial."

Para resolver correctamente este item bastara con considerar inicialmente la

expresion de la constante de equilibrio y realizar los razonamientos pertinentes en

funcidn de la misma.

Item 3. Considera la posible evolucion de un equilibrio quimico heterogéneo por
una variacion de la presion total (sistema con émbolo moévil). De nuevo, la aplicacion
mecanica del principio de Le Chatelier y la no consideracion de la expresion de la
constante de equilibrio puede producir errores relacionados con los mencionados para el

item 2.

Item 4. Establece la adicion de un gas inerte, a presion y temperatura constantes,
a un sistema en equilibrio quimico. Una vez mas, la no consideracion de la constante de
equilibrio y el intento de aplicacion del principio de Le Chatelier, sin el pertinente control

de variables, puede producir nuevos errores. En este sentido, cabe destacar el error

. cometido en un texto de Quimica de COU (Morcillo y Fernandez 1990) cuando advierte
: "que un cambio en el volumen del sistema, manteniendo la presion y la temperatura

constantes, no modifica el equilibrio".

Mediante diferentes aproximaciones, basadas en la expresion de la constante de

equilibrio (Quilez 1990), puede conseguirse la correcta resolucion de este item.

Item 5. Se ha sefialado (Allsop y George 1982) que la falta de entendimiento o de
dominio de los principios del equilibrio quimico, o la incapacidad de transferirlos a
nuevas situaciones, pueden ser unas de las causas de las dificultades que los estudiantes
encuentran en el aprendizaje de los equilibrios acido-base, redox y de solubilidad. En este
sentido se ha disefiado este problema acido-base. El equilibrio corresponde a una
disolucién acuosa de un acido débil (acido acético, HAc) y se plantea el posible efecto
que sobre el mismo puede ocasionar su diluciéon con agua. Este efecto puede relacionarse

con el correspondiente al ifem 4 (Glasstone 1946). En este problema, la "direccién" del
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desplazamiento puede parecer que contradiga aquello que, de una forma intuitiva, se
puede prever debido a un aumento del pH de la disolucion (Gordus 1991). Sin embargo,
el desplazamiento del equilibrio no debe analizarse en funcion de la variacion de la acidez
de la disolucion, sino a partir del cambio en la cantidad de iones en la misma. Asi, en este
caso, la dilucién con agua provoca un incremento en el niimero total de iones H y Ac-
en disoluciéon, mientras que la cantidad de HAc disminuye. Este efecto no puede
extrapolarse a las concentraciones. Cuando la disolucion acuosa de HAc se diluye, todas
las concentraciones disnﬁnuyén. El g-rador de .io‘nirzacrzi()'n del acido acético aumenta,

aunque disminuye la acidez de la disolucién, [H] (Castell6 y Quilez 1992).
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2.6. RESULTADOS Y DISCUSION

2.6..1. Resultados correspondientes al andlisis de los textos de Quimica General de

nivel preuniversitario y primer curso de Universidad..

El cuestionario referido al analisis de textos, realizado a partir del estudio llevado
a cabo para un total de 25 libros de Quimica de COU (o nivel equivalente) y 50 de
Quimica General (listados en el anexo I) correspondientes a un primer curso
universitario, proporciona los resultados que se reflejan en la Tabla I, en la que los datos

que se indican corresponden a los porcentajes de respuestas afirmativas para cada uno de

los items.

Tabla I. Resultados del analisis de textos (% de respuestas afirmativas).
COU (N=25). Universidad (N=50)

Item COou Universidad
1 ;Se formula el principio de Le Chatelier? 100 98
2 ;Se emplea la constante de equilibrio? 68 66
3 justificacion teorica 4 6
justificacion empirica o inductiva 36 28
simple enunciado 60 64
4. cambios de presion (volumen) 100 100
cambios de temperatura 100 100
cambios de concentracion 96 100
5 presencia de catalizador 48 50
adicion de solido 12 20
adicion de gas inerte
a V=cte. 12 26
a P=cte. 4 6
6 ;Se realiza un control de variables? 4 14
7 i Se sefialan sus limitaciones? 4 8
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Item 1. ;Se formula el principio de Le Chatelier para prever los desplazamientos del

equilibrio quimico?

Como puede apreciarse, el principio de Le Chatelier es utilizado por la gran
mayoria de autores, en ambos niveles, en la prediccion del desplazamiento del equilibrio
quimico cuando se modifica alguna variable que lo define. Ademas, la formulacién del
principio que aparece en los textos es mvuy concisa en la mayoria de las ocasiones,
aproximandose su enunciado a la segunda formulacion que realizo el autor (Le Chatelier
1888, 1908), lo que muestra el escaso impacto que han tenido los intentos de enunciar el
principio de Le Chatelier de una forma menos ambigua. (de.Hee.r 1957; Driscoll 1960;
Haydon 1980; Treptow 1980; Ainley 1985).

Estos enunciados de nuevo se pueden clasificar segun los estudios previos
realizados por Driscoll (1960), Haydon (1980) y Gold y Gold (1985) (capitulo 1) por lo
que no se insistira en los aspectos mencionados por estos autores en cuanto al caracter
vago e impreciso que suele tener la formulacion dada al principio por los diferentes
autores. Sin embargo, si que nos detendremos en un aspecto que nos parece relevante
que corresponde al caracter polisémico de las palabras que se utilizan en la formulacion
del principio de Le Chatelier. Para ello citaremos algunos enunciados que emplean
palabras cuyo significado se debe explicitar correctamente si no se quiere inducir errores.

_.Los ejemplos seleccionados son los que aparecen relacionados en la siguiente pagina (en
';‘.f;tios que se han resaltado en negrita las palabras’ correspondientes a esta discusion

previa):

3 Obsérvese que no sélo existen difrencias entre el significado cotidiano de estas palabras y el cientifico,
sino que ademas muchos de los términos que se emplean parecen estar expresados dentro de un contexto
cientifico fisico (mec4nico) mas que quimico.
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Si se somete a un sistema en equilibrio a una determinada solicitacién® (tal
como un cambio de temperatura, presion o concentracicn) se produce una reaccion que
desplaza el equilibrio en tal sentido que tiende a anular tal solicitacion. (Rosemberg

1970).

Si se altera un sistema en equilibrio dindmico, reaccionard de tal manera que

tienda a contrarrestar la alteracion. (Luder et al. 1966).

Si a un sistema en equilibrio se le aplica una fuerza exterior, el equilibrio se

desplaza en sentido que tienda a anular dicha accion. (Snyder 1971; Sancho 1‘979).

Si a un sistema en equilibrio se le aplica una fuerza exterior, el punto de
equilibrio se desplazard en la direccion marcada por esta fuerza, hasta que la
resistencia que se inicia en el sistema, y que va incrementdndose, llegue a ser igual a la

fuerza exterior (Nekrasov 1981).

Si a un sistema en equilibrio se le aplica una “tension”, se altera su condicion
de equilibrio; se produce una reaccion neta en aquella direccion que tienda a aliviar la

“tension”, hasta que se alcance un nuevo equilibrio. (Petrucci 1986).

Cuando se perturba un sistema en equilibrio, éste se ajusta de tal manera que

. :3minimiza el efecto de la perturbacién. (Russell 1990).

Toda variacion en alguna de las condiciones de un sistema en equilibrio
{produce un desplazamiento que se opone a la causa que lo ha producido.(Alonso et al

1990).

Si en un sistema en equilibrio se produce una perturbacion por una causa
externa, el equilibrio se desplaza en el sentido que reduce, en parte, la accion aplicada.

(Pimentel y Spratley, 1978).

Principio de rebeldia: Si se modifica uno de los factores de que depende el
equilibrio de un sistema, fisico o quimico, el sistema se modifica en forma tal que

tiende a compensar la modificacion sufrida por el sistema (Feo et al 1978).

® Se han resaltado en negrita las palabras que pueden dificultar la comprension correcta del enunciado.
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Las diferentes investigaciones llevadas a cabo en torno a las dificultades del
lenguaje cientifico (Kleinman, Griffin y Kerner 1987; Llorens, 1991, Osborne y Freyberg
1991) y, mas concretamente en el campo del equilibrio quimico (Bergquist y Heikkinen
1990) nos hacen suponer que la terminologia utilizada normalmente en el enunciado del
principio de Le Chatelier dificulte su compresion por parte de los alumnos, lo que les
impedira su correcta utilizacion, incluso en las situaciones donde tiene aplicacion y no se

encuentra limitado.

Item 2. ;/Se utiliza la expresion de la constante de equilibrio para el mismo fin?

Los resultados correspondientes este item muestran que un porcentaje elevado de
libros ilustra la regla cualitativa (principio de Le Chatelier) con una discusion cuantitativa
basada en la expresion de la constante de equilibrio en donde fundamentalmente se
analiza la variacion de la concentracion de una de las sustancias que participan en la
reaccion por una adicién o eliminacioén de una cierta cantidad de la misma. Normalmente,
las variaciones de masa y de concentracion siempre se considera que se producen de
forma paralela. En algunos casos no se habla de moderacién de concentracion sino de
masa y se llega a escribir que si se afiade un reactivo o un producto a una mezcla en
equilibrio, éste evoluciona consumiendo parte del componente afiadido (eg. Uson 1974;

Parry et al. 1973; Brady y Holum, 1988; Brown y Lemay, 1987). Enunciados semejantes

_pueden encontrarse también en libros de nivel superior (eg. Mac Dougall 1947,

& Wallwork y Grant 1987; Adamson 1979; Negi y Anand 1981). Esta aproximacion, unida

al escaso tratamiento que se realiza para equilibrios heterogéneos (item 5) puede

-provocar el error conceptual de que la adicion o eliminacién de una pequeiia cantidad de

solido desplace el equilibrio en algin sentido (Gorodetsky y Gussarsky 1986).

item 3. ;Se realiza algiin tipo de justificacion del principio: tedrica (termodindimica),

empririca o inductiva, o simplemente solo se menciona?

Los resultados correspondientes a este item demuestran que el principio de Le
Chatelier no se fundamenta sobre las bases de la Termodinamica. Existen dos
presentaciones mayoritarias. Una de ellas ofrece un principio surgido de un proceso de
induccion a partir de multiples experimentos o casos particulares. En la otra, se enuncia
el principio y posteriormente se aplica (explica) con la ayuda de sendos casos particulares

para variaciones de presion (volumen), temperatura y concentracion.
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Item 4. ;Se emplea dicho principio para predecir la respuesta del sistema en

equilibrio a cambios de temperatura, de concentracion y de presion (volumen)?

En la mayoria de los textos se analizan los cambios de presion, temperatura y
concentracion sobre el sistema en equilibrio. En la mayor parte de los casos se explican
las variaciones producidas en un equilibrio particular que se toma como ejemplo. Estos
tratamientos se emplean para efectuar las correspondientes generalizaciones. Como se ha
sefialado en el item 2, las argumentaciones de tipo cualitativo que mas se apoyan en
razonamientos basados en la expresion de la constante de equilibrio son las que
corresponden a las variaciones de la masa de una de las sustancias participantes. Para el
caso de variaciones de temperatura se suele utilizar la ley de van't Hoff como expresion
cuantitativa. En general, las variaciones de presion (volumen) son las que en menor

cuantia se suelen argumentar con la ayuda de la constante de equilibrio.

Todos los textos coinciden a la hora de realizar argumentaciones de tipo
cualitativo (principio de Le Chatelier) para cambios de presiéon, temperatura y
concentracion. En cambio, aunque de alguna manera algo mas de un 65 % los autores de
libros de texto se apoyan con la expresion de la constante de equilibrio (item 2), son muy
escasos los libros (~20%) en los que aparecen tratamientos cuantitativos para los tres

tipos de perturbacion analizados.

_..Item 5. ;Se analiza la posible respuesta del sistema en equilibrio por la presencia de
e

“* un catalizador o la adicién de un sélido (en este caso en equilibrios heterogéneos) o

de un gas inerte?

La introduccién cinética que suele realizarse del equilibrio quimico puede
provocar algunos errores conceptuales y, en particular, los relacionados con el
desplazamiento del equilibrio por la presencia de catalizadores (Johnstone et al 1977,
Hackling y Garnett 1985; Cachapuz y Maskill 1989). A pesar de ello, este hecho solo se

discute explicitamente en torno al 50 % de los textos.

Un aspecto a destacar es el escaso porcentaje de libros en los que se trata el
posible efecto de la adicion de una pequefia cantidad de una de las sustancias solidas que
participan en un equilibrio heterogéneo. Ello, unido a la regla que suele darse para el
caso de adicion de una de las sustancias que participan en una mezcla de equilibrio (en la

que se suele sefialar que parte del reactivo se consumira con formacion de una mayor
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cantidad de productos), sin especificar su rango de aplicabilidad, puede provocar errores
conceptuales en los alumnos. Este caso esta intimamente relacionado con el error
conceptual masa-concentracion (Furié y Ortiz 1983) el cual también se halla muy
extendido entre el profesorado (Carrascosa y Gil 1985; Furi6é y Hernandez 1988) y que,
como ya se menciond anteriormente, incluso aparece en algun libro de problemas

(Fernandez y Fidalgo 1990).

Otro aspecto escasamente tratado en los textos es el posible efecto que puede

provocar sobre el sistema en equilibrio la adicion al mismo de un gas inerte. El estudio de
la adicion de un gas inerte a un sistema en equilibrio quimico sélo se discute con detalle
en algunos libros de nivel superior (eg. Karapétianz 1978; Glasstone 1946; Bottin, Mallet
y Fournié 1991; Schuffenecker, Scacchi, Proust, Foucoult, Martel y Bouchy 1991;
Brenon-Audat et al. 1993) aunque ello no presupone que su tratamiento sea

especialmente complicado (si se compara con los demas tipos de perturbacion).

item 6. ;Se especifica que cuando se modifique una variable del equilibrio y se
aplique el principio de Le Chatelier en la prediccion de la evolucion del sistema, se

deben controlar las variables que lo definen?

Los resultados correspondientes a este item reflejan el tratamiento superficial que

se realiza al considerar la perturbacién del equilibrio para predecir su evolucion:

‘poquisimos libros llevan a cabo un control de las variables implicadas, sefialando qué

“variables permanecen constantes y cuales se modifican. Uno de los aspectos en el que de

forma mas evitente se pone de manifiesto esta situacion es el tratamiento que se efectua

- en el estudio del cambio de concentracion de una de las sustancias participantes en el

equilibrio. Asi, en la mayoria de los libros Gnicamente se asocian los cambios de
concentracidon con cambios de masa. Ademas, en estos casos, de forma implicita se
eligen ejemplos en los que el volumen permanece constante. En algunos libros (Morcillo
y Fernandez 1990; Fernandez y Fidalgo 1989), un intento de control de variables lleva a
la formulacién de incorrecciones importantes, sefialando, por ejemplo, qixe un cambio de
volumen s6lo perturba el equilibrio si es debido a un cambio de presion. De esta forma,
segun estos autores, en el caso de que la presion permanezca constante, el cambio de

volumen no afecta al equilibrio.



Juan Quilez Pardo. Tesis Doctoral 77

Item 7. ;Se previene respecto a los posibles casos en los que la aplicacion del

principio proporcione resultados contradictorios o de incumplimiento del mismo?

Por 1ltimo, puede apreciarse que los autores suelen rehuir aquellos casos donde
el principio de Le Chatelier no conduce a un prondstico correcto o puede resultar
ambiguo. El bajo porcentaje de respuestas afirmativas de este item puede dar idea de ia

imagen de "regla infalible" con la que presentan los diferentes manuales este principio.

Por otra parte, en el tratamiento estadistico, realizada la prueba 2 (chi cuadrado)
con los items del analisis de textos, se observd que no existen diferencias significativas
entre el tratamiento realizado por los textos preuniversitarios y el de los universitarios

(a=0,05).
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2.6.2. Resultados correspondientes al problema de los profesores.

El cuestionario correspondiente al analisis del problema resuelto por los
profesores (consultese pagina 61) y evaluado para un total de 40 resoluciones completas,

proporciona los resultados que se reflejan en las Tabla II.

Ninguno de los profesores menciono algun tipo de estrategia instruccional con el
objetivo de poner de manifiesto las concepciones preexistentes de los alumnos (Hewson
y Hewson 1988). La mayor parte de los mismos empezaron la resolucién del problema
sin realizar un analisis previo lo que les hubiese permitido evaluar las diferentes

estrategias de resolucion del mismo a partir de un estricto control de variables.
2.6.2.a. Resolucion de la parte cualitativa.

Para la adicion de H,S(g), un 25% de los profesores realiz6 un control previo de
variables. Unicamente el 15% argumenté que solo mediante calculo se prodria
responder acerca del sentido del desplazamiento, basando su razonamiento en la
expresion de K, o de Kc. Un 2,5% de los profesores predijo un desplazamiento “hacia la
derecha” y otro 2,5% no se pronuncid. El resto de los profesores razond, bien
empleando el principio de Le Chatelier (como principio infalible) (40%) o a partir de la
expresion de K. (40%), aunque en este caso sin tener en cuenta la variacion del volumen.

Por lo tanto, una incorrecta prediccion de desplazamiento “hacia la izquierda” se
) p Y q

~eéncontrd en el 80 % de las respuestas.

Para el caso de la adicion del gas inerte, un 30% de los profesores indicé que se

. produciria un aumento del volumen de la vasija de reaccion. Por otro lado, un 15%

sefial6 que se produciria una disminucion de la presion parcial de los gases participantes
en la reaccidon de equilibrio. En cada una de estas dos situaciones se empled como
razonamiento la expresion de la constante de equilibrio, aunque Unicamente un 30 % de
las respuestas fueron correctas al predecir una mayor cantidad de productos de reaccion.
El alto porcentaje de respuestas incorrectas (70 %) puede resultar algo sorprendente. En
un 45% de las mismas se predijo que no habria desplazamiento “ya que el gas inerte no
reacciona con ninguna de las sustancias participantes en el equilibrio”. Dos profesores
(5%) sefialaron que un aumento en el numero total de moles de gases produciria el
mismo aumento en el volumen del reactor por lo que la adicién del gas inerte no

perturbaria al equilibrio. Por otra parte, dos profesores (5%) emplearon la expresion de
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K aunque escribieron: “la adicion del gas inerté no cambia la fraccion molar de los
gases de la mezcla gaseosa por lo que no se produce ningun tipo de desplazamiento’.
Por ultimo, un 15 % de los profesores sefialdé que la adicion del gas inerte incrementaba
la presion total del sistema lo cual provocaba el desplazamiento del equilibrio hacia la

produccion de una mayor cantidad del solido (menor nimero de moléculas).

Dos profesores (5 %) pronosticaron un desplazamiento del equilibrio por adicion
de una mayor cantidad de solido. En la respuesta correspondiente a este apartado un
50% de los profesores utilizaron la >e)7<p‘re‘si<")n de Kc' para sefialar que no habria
desplazamiento. Ninguno de los profesores menciond que este caso puede ser fuente de
importantes errores conceptuales por lo que tampoco se sefiald ningun tipo de accion

para poner de manifiesto estas dificultades y tratar de superarlas.
2.6.2.b. Resolucion de la parte cuantitativa.

En la parte cuantitativa del problema, se argument6 que el aumento en la cantidad
de H,S(g) incrementaba su concentracion (o su presién parcial) lo cual conducia
finalmente a la produccion de una mayor cantidad de sélido (80 %), reformulando para
este caso particular el principio de Le Chatelier. Esta prediccion cualitativa contamin el
procedimiento de resolucion del problema. En consecuencia, los calculos finales estaban
de acuerdo con esta prediccion. En la mayor parte de las resoluciones (85 %) se emple6

un procedimiento de tipo algoritmico. Como se ha indicado anteriormente no se realizo

‘ningun tipo de razonamiento que justificase la conveniencia de emplear el procedimiento

desarrollado por lo que las formulas aparecieron de forma inmediata. En la mayoria de

. los casos no se realizd un control de variables. La mayor parte de estos procedimientos

algoritmicos utilizaron la expresion de K. (70 %). Entre éstos el 55 % empled el
volumen inicial en toda la resolucién. Tres profesores sefialaron el cambio del volumen
del reactor pero indicaron que este cambio era irrelevante para la resolucion del
problema dado que la presion permanecia constante. Dos profesores calcularon el nuevo
volumen después de la perturbacion pero lo mantuvieron constante a la hora de evaluar
la nueva composicion del equilibrio. Unicamente un profesor relacion6 el volumen final

del reactor con la cantidad total de la mezcla gaseosa del nuevo equilibrio.
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Tabla IL Cuestiones metodologicas para el analisis de la resolucion del problema efectuada por los

profesores y resultados del andlisis efectuado (% de respuestas afirmativas) (N=40).’

1.-Resolucion de la parte cualitativa

Adicién de HS(g) N;(g) NHHS(s)
a) ;Se realiza un analisis previo en el que se procede a un control de variables? |25 45 0
b) ¢Se hace tinicamente referencia al principio de Le Chatelier para indicar el
posible desplazamiento del equilibrio quimico? 40 0 0
¢) ¢(Se utiliza la expresién de la constante de equilibrio para fundamentar el
posible désplﬁzainiénto del equilibrio quimico? 60 50 50
d) ¢(Se indica con total seguridad la direccion en la que se desplazara el
equilibrio, en cada uno de los casos?
izquierda 80 15 25
derecha 2.5% 30% 25
las dos son posibles 15 0 0
no se pronuncia 2.5 0 0
sin cambio 0 55 95%
_ -2~ Resolucién de la parte cuantitativa: % respuestas afirmativas
o e.l) (Se menciona algiin tipo de estrategia para poner de manifiesto las posibles concepciones de los 0
alumnos?
. ‘b) (Se realiza un control de variables haciendo referencia a la variacién del volumen? 25
c) /Se sefiala el caracter limitado del principio de Le Chatelier? 10
d) ;Se indican posibles estrategias de resolucién y la conveniencia de emplear la desarrollada en el 25
problema?
e) ;Se procede directamente a resolver el problema, planteando las ecuaciones correspondientes? 85
f) (Se resuelve el problema planteando la expresion de Kp o Kc? K, (30); K. (70)
g) ¢Se halla que el equilibrio se ha desplazado hacia la formacién de una mayor cantidad de 17.5%
productos?
h) Se realiza un analisis de los resultados? 40

” Los porcentajes que corresponden a predicciones correctas de desplazamiento del equilibrio se han
sefialado con un asterisco (*).
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Un 15 % de los profesores analiz6 el problema como etapa previa a su resolucion
cuantitativa para la cual empleo la expresion de K. Algunos calcularon K, a partir de K.

y otros simplemente relacionaron el valor de Q, con el de K.

Sélo cuatro profesores sefialaron el caracter limitado del principio de Le
Chatelier. Algunos profesores que resolvieron correctamente el problema se preguntaban
finalmente si su resolucion era correcta dado que sus resultados contradecian el principio

de Le Chatelier.

En un 40 % de las resoluciones se incluian comentarios acerca de los resultados
.ﬁﬁalés, relaéiohaﬁdb los mismos con las predicciones iniciales realizadas al inicio del
problema. Sin embargo, como ya se ha sefialado, la mayor parte de los mismos eran
incorrectos. Solo dos profesores sefialaron que un aumento en la cantidad de los gases
no comporta un aumento paralelo en su concentracion. Por ello, la mayor parte de los
profesores fueron incapaces de apreciar que un incremento en la masa de una sustancia

no supone necesariamente un aumento en su concentracion (Le Chatelier 1933a,
1933b).
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2.6.3. Ejercicios de evaluacion y ejercicios en libros de texto y de problemas.

En relacion con las criticas sefialadas al principio de Le Chatelier, la evaluacion
del mismo se encuentra intimamente ligada a los problemas sefialados de tratamiento
superficial, memoristico y algoritmico en la resolucién de problemas y en el origen de la
inducciéon de errores conceptuales. En este sentido, podemos recoger diferentes

cuestiones propuestas en distintas pruebas de Quimica para el acceso a la Universidad:

Cuestion 1. (convocatoria de junio 1991)

El bromuro amonico es un solido cristalino que se descompone en un proceso

endotérmico segun el siguiente equilibrio: NH4Br(s) < NH3(g) + HBr(g)
En un recipiente de reaccion en el que se ha alcanzado el equilibrio anterior:

a) Explicar si la presion del HBr(g) y la cantidad de NH4Br(s) aumenta,

disminuye o no se modifica:

- Cuando se introduce NH 3(g).
- Al duplicar el volumen del recipiente.

b) Deducir si el valor de la constante de equilibrio a 4000C sera mayor, menor

10 igual que a 250C.

Cuestion 2. (convocatoria de junio de 1984)

Para el sistema en equilibrio: Xe(g) + 2 F)(g) = XeFy(g); AH=-218 kJ

predecir cudl serd el efecto que tendra sobre la composicion de la mezcla en

equilibrio cada una de las siguientes operaciones, explicandolo:
a) Aumentar el volumen del recipiente.
b) Disminuir la temperatura.

¢) Adicion de Xe(g).
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Cuestion 3 (convocatoria de septiembre de 1990)

La sintesis del amoniaco es un proceso exotérmico.

Explicar como afecta al nimero de moles de amoniaco formados:
i. Aumento de la temperatura.

ii. Disminucion del volumen de la vasija.

iii. Adicion de nitrégeno.

En todos los enunciados llama la atencion la ausencia del control de variables que
impide hacer explicita la forma en la que se realiza la perturbacion. Se produce una
‘reducciéon funcional” (Viennot y Rozier 1994) al reducir el estudio de un sistema

multivariante a s6lo una de la variables implicadas.

El anélisis del enunciado de las tres cuestiones lo centraremos en cada uno de los
apartados que suponen la adicion al sistema en equilibrio de una mayor cantidad de uno
de los gases que participan en la reaccion. Asi, puede parecer que lo que se pretenda es

que el alumno aplique el principio de Le Chatelier utilizando una regla semejante a la

siguiente:

"Siempre que se afiada a un sistema en equilibrio quimico uno de los reactivos,

i
&

22 ¢l sistema evolucionard formando una mayor cantidad de productos, consumiendo

parte del reactivo afiadido. Si se ariade uno de los productos el efecto es el inverso al
-caso anterior. Los aumentos o disminuciones en la cantidad de sustancia de cada una
de las especies quimicas participantes se corresponderdn con las variaciones en su

concentracion y/o presion parcial."”

Como ya se ha sefialado en el apartado 2.6.1 se pueden éncontrar formulaciones
semejantes en libros de texto tanto universitarios (eg. Guérin 1968; Mac Dougall 1947;
Zumdah!l 1990) como preuniversitarios (Sauret 1991; Parry, Steiner, Tellefsen y Dietz
1973), de problemas de BUP (Gisbert 1990), de COU (Lozano y Rodriguez 1992) o de
nivel superior (Alvarez 1987). Este objetivo queda puesto de manifiesto de forma

explicita en el siguiente ejercicio (Climent et al. 1989):
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Cuestion 4

Objetivo: Utilizar el principio de Le Chatelier para predecir cémo se modifica

un sistema en equilibrio cuando cambian las condiciones.

Enunciado: Dado el equilibrio:
CO(g) + 2Hy(g) = CH30H(g AHO =-18kJ

.Como se modifica la cantidad de metanol en equilibrio cuando: -a) se afiada

CO(g); b) se extraiga Hy(g); c) se disminuya el volumen de la vasija; d) se afiada un

catalizador; e) se aumente la temperatura.

Evidentemente, y aunque no es el caso que nos ocupa en estos ejemplos, la regla
enunciada es incorrecta para el caso de adicion (o eliminacion) de un sélido en equilibrios
heterogéneos. Por otro lado, y antes de continuar con la discusion de estas cuestiones, es
conveniente resaltar que la citada regla se suele aplicar, basandose en la infalibilidad del
principio de Le Chatelier, a sistemas que se encuentran en equilibrio. Sin embargo, antes
de abordar la limitaciéon que supone la utilizacién de la misma, mencionaremos el hecho

..‘;.::.;de que algunos manuales (Mahan 1984; Alvarez 1987) la utilizan como confirmacion del

ot

principio de Le Chatelier para situaciones iniciales de no equilibrio, en donde el citado
-principio no tiene aplicacion. En los ejercicios analizados en estos dos libros se parte del
A equilibrio A(s) ¥ B(g) + C(g) y se demuestra que la descomposicion térmica de A(s) “se
frena” cuando inicialmente se parte de A(s) y de B(g) si se compara con la situacion en la
que se parte inicialmente sélo de A(s). Para estos autores este hecho (que supone la
comparacion de dos posiciones de equilibrio correspondientes a sendas situaciones

iniciales diferentes) es una confirmacion logica del principio de Le Chatelier.

Siguiendo un tratamiento cuantitativo semejante al realizado por Katz (1961)
(o el correspondiente realizado en el capitulo 2), se puede demostrar que la adicién de
cada uno de los gases indicados producira el efecto esperado si la misma se realiza a

volumen y temperatura constantes. Sin embargo, si las variables que permanecen
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constantes son la presion y la temperatura, en el nuevo equilibrio existird una mayor o
menor cantidad de los mismos dependiendo de la composicion inicial de los gases en

equilibrio. Asi, en la cuestion I la adicion de NH3(g), a presion y temperatura
constantes, producira la descomposicion del NH4Br(s) si, inicialmente, la fraccion molar

del amoniaco en el equilibrio es mayor que 0.5. Por otro lado, se debe hacer notar que,
en este caso, la produccion de una mayor cantidad de gases no implica que sus
respectivas presiones parciales (0 sus concentraciones) también deban aumentar, al
contrario de lo indicaria una aplicacion mecanica (e incorrecta) del principio de Le
Chatelier. En las otras tres cuestiones formuladas (nimeros 2, 3 y 4), si la adicion del
gas se produce a presion y temperatura constantes y su fraccion molar inicial de
equilibrio es superior a 0.5, la cantidad de productos sera menor en el nuevo estado de
equilibrio, al contrario de lo que un primer tratamiento superficial se podria suponer

debido a una improcedente aplicacion del principio de Le Chatelier.

Por otro lado, se han encontrado errores relacionados con el efecto de adicion de
un gas inerte a un sistema en equilibrio. Por ejemplo, Gruia y Polisset (1993) sefialan que
la adicion de un gas inerte a volumen constante aumenta la presion total provocando la
reaccion que favorece la disminucion de la presién (disminucion del nimero de moles) y
que la adicioén de un gas inerte a presion constante produce un aumento del niimero total

.de moles por lo que aumenta la presion y dado que la presion es uno de los factores del

equilibrio, si la presion aumenta, el equilibrio se desplaza en el sentido de disminucién de
la presion, favoreciendo, por tanto, la reaccién que supone la produccion de un menor
‘numero de moléculas. Lozano y Rodriguez (1992) también emplean un razonamiento
incorrecto, semejante al sefialado por Driscoll (capitulo 2), a la hora de predecir el efecto

de adicion de un gas inerte a volumen y temperatura constantes.

Se ha encontrado una prueba de evaluacion (Pruebas de Acceso a la Universidad)
que contiene una cuestion relacionada con la adicion de un gas inerte en la que tampoco
se realiza un control de variables (cuestion 5). Como ya se sefiald en el capitulo 2, el
efecto de adicion de un gas inerte a una mezcla gaseosa en equilibrio dependera de si este
incremento en el niumero de moles gaseosos se realiza a volumen constante (no se
produce desplazamiento) o a presion constante (en cuyo caso el desplazamiento

dependera del signo de Av) . En esta cuestion el incremento del volumen del reactor se
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puede conseguir, no s6lo mediante la variacion de la presion total (como implicitamente
podria interpretarse para el apartado b), sino que también mediante la adicion del gas
inerte a P y T constantes. En esta situacion el equilibrio se desplazaria favoreciendo la

descomposicion del HO(}).

Cuestion 5 (Convocatoria de setiembre de 1987)

Dado el siguiente equilibrio: Hy(g) + 2 Ox(g) = HO(l); AH°=-285 kJ

Predecir cual sera el efecto sobre la composicion de la mezcla en equilibrio en las

siguientes circunstancias:

a) Disminucion de la temperatura del sistema.
b) Aumento del volumen total del sistema.
c) Adicion de un gas inerte.

d) Presencia de un catalizador.

Finalmente, comentaremos una uGltima cuestion, correspondiente también a las
Pruebas de Acceso a la Universidad, en la que un intento de control de variables en su

formulacion complica (quizas de forma no pretendida) su resolucion (cuestion 6).

Cuestion 6 (Convocatorias de 1983 y 1984).

Considere el equilibrio: Na(g) + 3 Hy(g) = 2 NHs(g); AH=-92,4 kJ, que se
desarrolla en un recipiente de volumen fijo.

Indique como se afectara a dicho equilibrio cada una de las operaciones
siguientes:
a) Aumento de la presion.
b) Aumento de la temperatura.
c) Adicion de un gas inerte que no participe én la reaccion, por ejemplo argon.
d) Adicion de hidrogeno.

Explique sus respuestas.
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En el apartado a) de la misma se pide el efecto del aumento de presion
(recordemos que el volumen del reactor es fijo), lo cual se puede conseguir precisamente
mediante las perturbaciones sefialadas en los apartados b), c¢), y d). Como ya se ha
discutido en los capitulos 1 y 2, el intento de aplicacion literal del principio de Le
Chatelier solo proporciona una respuesta precisa para la combinacion de los apartados
a) y d). Sin embargo, de una forma un tanto contradictoria con esta discusion previa, se
dice explicitamente que el efecto de cada una de las operaciones se deben contestar de

forma independiente. Por ello, puede que en lugar de complicar tanto la cuestion, lo que

-se pretende es. la aplicacion del principio de Le Chatelier, en su formulaciéon y uso mas

extendidos (que supone una ‘reduccion funcional” de variables), para cada uno de los

cambios efectuados.
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2.6.4. Resultados correspondientes al cuestionario de alumnos de primer curso

universitario de Quimica.

Los resultados correspondientes al cuestionario se obtuvieron analizando la
respuesta dada a cada item, asi como la explicacion correspondiente. El tipo de
respuestas formuladas por los estudiantes se encuentran resumidas en la Tabla III . Se
han indicado entre paréntesis los porcentajes de las respuestas que realizan predicciones
acertadas y que ademas van acompafiadas de explicaciones correctamente
fundamentadas. En la Tabla IV se detallan los tipos de argumentacion_es_er_nplea_dos por
los éstﬁdiénfeé péré. fﬁndafnehtér ioé 'désplaianﬁentos predichos. En la misnia se han
establecido tres categorias. Las dos primeras corresponden a argumentos basados en la
constante de equilibrio y en el principio de Le Chatelier, respectivamente. En la tercera
se han agrupado el resto de argumentaciones, que por su variedad resultaria tedioso
detallar, asi como aquellas respuestas que no ofrecen ningun tipo de argumentacion. En
una cuarta columna se incluyen los porcentajes correspondientes a los alumnos que no

responden.

Tabla III . Resultados correspondientes al cuestionario de alumnos de Quimica de

primero de Universidad: Porcentajes correspondientes a posibles desplazamientos.

_.:Los correspondientes a respuestas correctas se dan entre paréntesis (N=170).

Ttem | Derecha | No desplazamiento | Izquierda | Sin prediccion | No responde
1 79 11 7(0) 0(0) 3
2a 73 24 (19) 3 0 0
2b 5 65 (8) 22 5 3
3 24 40 (31) 16 16 4
4 12 (10) 62 19 3 4
52 | 31(6) 9 27 10 23
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Tabla IV. Porcentajes correspondientes a las principales categorias de
argumentaciones empleadas por los estudiantes en sus argumentaciones de los
desplazamientos sefialados en cada uno de los items. (N=170). Los porcentajes de

respuestas correctas se dan entre paréntesis.

Item | Le Chatelier | K:.0 K, | Otros No
responde
1 790) | 10(0) 8 3
22 73 | 1000 | 1709 T
2b 79 0 |18¢8) 3
3 81 (21) 10 (10) 5 4
4 81 0o |15010) 4
5a 27 203) | 30(3) 23

Los datos que aparecen en las Tablas III y IV muestran que, en general, los

estudiantes emplearon mayoritariamente el principio de Le Chatelier para realizar

- =+predicciones acerca del posible desplazamiento de cada uno de los equilibrios quimicos

estudiados. De esta forma, los razonamientos basados en la expresion de la constante de

equilibrio fueron muy poco utilizados. Este empleo casi exclusivo del principio donde no

tiene aplicacion o esta limitado y en situaciones en las que es de forma mayoritaria

incorrectamente interpretado, ha provocado un gran nimero de respuestas incorrectas.

En el item 1 (adicion de nitrégeno, a P y T constantes, al equilibrio de sintesis
directa del amoniaco) un 79% de los estudiantes predijo un aumento en la cantidad de
amoniaco. Todas estas respuestas se apoyaron en el principio de Le Chatelier. Un 10%

utilizo la expresion de K. para apoyar su argumentacion. Ninguna de las respuestas

realiz6 una discusion adecuada. Algunas de las contestaciones mostraron dificultades a la

hora de escribir correctamente la constante de equilibrio y en otras ocasiones se indico
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que el nitrogeno afiadido permaneceria en exceso, sin producir desplazamiento (11%) al

no existir suficiente hidrégeno para reaccionar (reactivo limitante).

En el item 2a (adicion de un pequefia cantidad de una de las sustancias solidas
que participan en un equilibrio heterogéneo), un 73% de los estudiantes uso el principio
de Le Chatelier para responder al efecto de aumento en la cantidad de solido, sefialando
un desplazamiento del equilibrio con produccién de una mayor cantidad de productos.
En algunas explicaciones se encontraron otras confusiqnes relacionadas con el error

conceptual masa-concentracion y la incorrecta expresion de la constante de equilibrio.

'Asi, también se sefialé que un aumento en la cantidad de sélido producia un aumento en

su concentracion y se incluia la concentracion del sélido en la expresion de la constante
de equilibrio. En un 24% de las respuestas se realiz6 una prediccion correcta, aunque
s6lo el 19% de los estudiantes la explico correctamente, bien basando su argumentacion
en la expresion de la constante de equilibrio (10%) o simplemente indicando que los
solidos no afectan a los equilibrios heterogéneos (9%). El otro 5% indic6 también que un
cambio en la cantidad de sélido no produce ningun efecto, pero en este caso afiadio: "ya

que los sélidos no reaccionan en los equilibrios heterogéneos."

Por otra parte, en el item 2b (Adicion de un gas inerte, a T y V constantes, a
una mezcla gaseosa en equilibrio) en un 22% de las respuestas se empled un

razonamiento semejante al sefialado por Driscoll (1960) para. predecir la posible

volumen y temperatura constantes. En un Un 65% de las respuestas se sefiald que, en

_este caso, ningin cambio ocurriria. Sin embargo, s6lo en un 8% se proporciond una

explicacion adecuada (sefialando que las concentraciones de los gases no variaban),
aunque en ningin caso se utilizd6 de forma explicita la expresion de la constante de
equilibrio. El otro 57% de los estudiantes sefiald que la adicion del gas inerte no
produciria ninguna variacién sobre el equilibrio ya que no reacciona con ninguna de las
especies quimicas que participan en el mismo. Finalmente, un 4% de los alumnos sefial6
que el equilibrio se perturbaba debido a que el gas inerte ocupaba parte del volumen de la
vasija de reaccion con lo cual variaba la concentracion de las sustancias participantes en

el equilibrio.
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El mejor resultado del cuestionario se obtuvo en el item 3 (variacfo’n del volumen
del reactor de un sistema en equilibrio quimico para el que Av=0), obteniéndose un
31% de respuestas correctas. Entre ellas, un 10% basé su argumentacion en la expresion
de la constante de equilibrio y el otro 21% empleo el principio de Le Chatelier de forma
correcta. Por otro lado, en un 9% de las respuestas se produjo una enorme variedad de
explicaciones incorrectas para apoyar que no habria ningun cambio. Las respuestas que

predecian un aumento en la cantidad de H>S(g) se razonaron apoyandose en el principio

de Le Chatelier de la siguiente manera: "Una disminucién en el volumen es producida

-por un aumento de la presion que serd contrarrestada si el equilibrio sé desplaza en el

sentido de produccion de un menor nimero de moléculas (incluyendo sélidos)". El resto
de las respuestas indicaron de forma muy distinta y variada que los cambios de volumen

y/o presion debian ser minimizados de alguna forma.

En el item 4 (adicion de un gas inerte a una mezcla gaseosa en equilibrio
quimico, manteniendo constantes la temperatura y la presion), el porcentaje de las
respuestas en las que se indicd que no habria desplazamiento (62%) fue practicamente el
mismo que el correspondiente al item 2b, indicandose de nuevo que ello era debido a que
el gas inerte no reaccionaba. De nuevo, al igual que en el ifem 25, un 4% de los alumnos
sefial6 ademas que el gas inerte s6lo podria actuar como catalizador. Por otra parte, y a

pesar de que en el item se sefiala de forma explicita que la adicién se produce a presion

~-tonstante, de nuevo (recordemos la resolucion del problema de los profesores) aparecio

el razonamiento que indicaba que un aumento de la presion se compensaria de forma que

el equilibrio se desplazase en el sentido de produccién de un menor nimero de moléculas

(16%). Un 3% de los estudiantes predijo un desplazamiento “hacia la izquierda”
sefialando que ello era debido a la disminucion de la presion parcial del PCls(g).
Finalmente, una correcta prediccion, basada en un aumento del volumen, se realizé por
un 10% de las respuestas, aunque en ningun caso se utilizo la expresion de la constante

de equilibrio.

En el item 5 (dilucion de una disolucion acuosa de un dcido débil), un 31% de

las respuestas hizo una prediccion correcta. Sin embargo, la mayor parte de ellas no dio
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ninguna explicacién®. Cuando ésta se produjo, un 3% de los alumnos, de forma un tanto
llamativa, relacioné el cambio de volumen con el de presion. Unicamente un 3% de las
respuestas realizo un razonamiento adecuado basado en la expresion de la constante de
equilibrio (3%). Otro 3% de alumnos relacion6 el aumento de volumen con la

producciéon de un mayor niimero de iones.

Entre las respuestas que indicaron un desplazamiento "hacia la izquierda" (27%),

un 12% sefialdo que "un descenso en la concentracion de acido acético serd compensado

mediante la reaccion de los iones H* y Ac~ para producir mas acido acético (HAc)". Este
error conceptual de compartimentacion (o lateralizacion) del equilibrio puede
relacionarse con los sefialados en este sentido por Johnstone et al (1977) y Furi6 y Ortiz

(1983). Ademas, en un 9% de las respuestas se sefialaba que la adicion de agua
provocaba un aumento de los iones H" o de su concentracién (algunos escribieron el
equilibrio de ionizacion acuosa del agua: H)O = H' + OH para apoyar este

razonamiento). Este efecto seria minimizado por la reaccion con los inones acetato, Ac,

para producir una mayor cantidad de acido acético, HAc.

Por otro lado, entre las respuestas que indicaron que no habria desplazamiento
(9%), se sefialo que ello era debido a que las concentraciones de todas las especies
quimicas disminuian en la misma proporcion (5%) o a que la concentracion del agua no

. zise incluye en la expresion de la constante de equilibrio (4%).

e
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En lo que se refiere a la parte cuantitativa del problema, sélo un 23 % de los
‘estudiantes abord6 su realizacion y, entre éstos, la mayor parte Gnicamente calcul6 la
concentracion de los iones H de la disolucién de HAc 0.1 M. Unicamente un 6%
calculé las concentraciones de iones H' de las disoluciones correspondientes antes y
después de la dilucién, aunque en ningin caso se establecid una relacion entre las

predicciones formuladas en el primer apartado y los calculos realizados. Finalmente,

¥ Se produjeron predicciones de desplazamiento “hacia la derecha” basadas en el principio de Le
Chatelier cuando en el item la formula quimica del agua aparecia de forma explicita en la ecuacion de
equilibrio de ionizacion acuosa del 4cido:

CH3CO,H(aq) + HyO ¥ CH3CO,(aq) + H30%(aq)
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entre los alumnos que no did ninguna respuesta a este item (23%), algunos de ellos

escribieron que no recordaban cémo se resolvia este tipo de problemas.

En la Tabla V se esquematizan los errores conceptuales y las dificultades de
aprendizaje encontrados a partir del analisis del cuestionario de los alumnos de primero
de Quimica. En la misma no aparecen los porcgntajes ya que unicamente se pretende
categorizar el tipo de error o de dificultad’. Sin embargo, se han sefialado con un

asterisco los errores mas frecuentes, segun la discusion precedente.

Tabla V. Resumen correspondiente a los errores conceptuales y dificultades que poseen los

alumnos cuando tratan de predecir posibles desplazamientos en equilibrios quimicos.

1. Cambio en la masa total e incorrecta aplicacion del principio de Le Chatelier

1a. La adicién de uno de los reactivos, a temperatura y presion constantes, siempre desplaza el equilibrio

hacia la produccién de una mayor cantidad de productos. *

1b. La adiciéon pequefias cantidades de s6lidos en equilibrios heterogéneos desplaza el equilibrio. Si el

solido afiadido es un reactivo se producird una mayor cantidad de productos de reaccién.*

Ic. La adicién de un gas inerte nunca perturba un equilibrio quimico ya que no reacciona con ninguna

de las sustancias participantes en el mismo.*

1d. Un gas inerte no desplaza el equilibrio en ningin sentido ya que no reacciona con ninguna de las

-« sustancias presentes pero si que acelera la reaccién al actuar como catalizador.

le. La adicién de un gas inerte, a volumen y temperatura constantes, aumenta la presion total. Este
cambio serd minimizado por un desplazamiento del equilibrio en el sentido de produccién de un menor

 numero de moléculas.*

If. La adici6én de un gas inerte, a volumen y temperatura constantes, al ocupar una parte del volumen de
la vasija, hace que las concentraciones de los gases, inicialmente presentes, disminuyan, por lo que el

equilibrio se desplaza.

lg. La adicion de un gas inerte, a presion y temperatura constantes, aumenta la presion total. Este
cambio serd minimizado por un desplazamiento del equilibrio en el sentido de produccién de un menor

nimero de moléculas. *

® Partiendo de estos resultados y, mediante el disefio de otro tipo de cuestionario (preferentemente
cerrado) se podria intentar una cuantificacion mas precisa de los errores y dificultades detectados.
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lh. La adicién de un gas inerte, a presion y temperatura constantes, en una reaccion del tipo
A(g) 2 B(g) + C(g) disminuye la presion parcial de A(g) por lo que el equilibrio se desplaza hacia la
izquierda.*

li. La adicién de un gas inerte, a presién y temperatura constantes, en una reaccion del tipo

A(g) == B(g) + C(g) supone un aumento del volumen por lo que el equilibrio se desplaza hacia la

izquierda para contrarrestar el aumento de volumen.

1j. El gas inerte no perturba el equilibrio quimicb ya que su concentracién no esta incluida en la

expresion de la constante de equilibrio Kc.

1k. Adicién de agua a una disolucion acuosa de un acido débil, HA(aq), no perturba el equilibrio de

disociacion del mismo ya que:
1k.a. La concentracion del agua no esta incluida en la expresion K,.*
1k.b. Tanto los reactivos como los productos se han diluido en la misma proporci6n. *

Im. Adicién de agua a una disolucion acuosa de un acido débil, HA(aq), perturba el equilibrio de

disociacioén del mismo ya que:

1m.a. Ello supone la adicion de iones H', lo cual provoca un desplazamiento del equilibrio con

produccién de una mayor cantidad HA . *

1.m.b. Ello supone la adicién de iones OH" que reaccionan con los iones H" inicialmente

presentes de forma que el equilibrio se desplaza hacia la derecha.

Im.c. El lado izquierdo de 1a ecuacién de equilibrio se ha diluido. Esta disminucién en la

concentracion de HA provocara que el equilibrio se desplace producietido una mayor cantidad
de HA *

1.m.d .La concentracién del agua disminuye por su reaccion con el acido.

In. El aumento de volumen producido en la dilucién de un dcido débil provoca una disminucién de

presién de forma que el equilibrio se desplaza hacia la derecha.

2. Cambio en la presion total (volumen) e incorrecta aplicacion del principio de Le

Chatelier.

2a. La incorrecta aplicacion del principio de Le Chatelier por cambio de la presion total (volumen) en
equilibrios heterogéneos. Se predice un desplazamiento en el sentido que supone Ia produccién de un

menor nimero de moléculas, incluyéndose las especies solidas. *
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3. Reactivo limitante.

3a. Se establece que en los equilibros quimicos se produce una conversion del 100 % de las cantidades

presentes lo cual origina una incorrecta aplicacion del concepto de reactivo limitante. *
4. Errores masa-concentracion.

4a. Un aumento en la masa de una especie solida produce el mismo aumento en su concentracion.*

4b. Los sé6lidos no reaccionan (no cambian su masa) en los equilibrios quimicos ya que su concentracion

permanece constante.
5. Constante de equilibrio.
5a. Expresion incorrecta de la constante de equilibrio.

6. Aspectos generales de comprension relacionados con el concepto de equilibrio

quimico y con los prerrequisitos del mismo.

6a. Incorrecto control de variables. *

6b. Incorrecto uso de las leyes de los gases ideales.

6¢. Falta de dominio del concepto de concentracion. *

6d. Resistencia para el uso e interpretacién del lenguaje‘matemético.*

6f. En la resolucion de problemas, dificultad de realizacién de calculos cuantitativos en consonancia con

- f;a'rgumentaciones previas de tipo cualitativo.*

6g. Dificultades de comprension del lenguaje y de verbalizacion. *
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2.7. CONCLUSIONES DE LA ETAPA INICIAL

2.7.1. Libros de texto y principio de Le Chatelier.

El estudio llevado a cabo en este trabajo indica la importancia otorgada por los
autores de libros de Quimica General a la formulacion del principio de Le Chatelier,
empleando para ello un enunciado de marcado caracter inductivo, que carece de
fundamentacion tedrica y que no suele indicar su campo de aplicabilidad ni mostrar sus
variables, como guia infalible en la prediccion de la evolucion de un sistema en equilibrio

cuando es perturbado. Todos estos aspectos confirman la primera hipétesis formulada.
2.7.2. Metodologia de los profesores en la resolucion de problemas.

A pesar del gran nimero de articulos y de libros que tratan los procesos de
aprendizaje, la resolucion de problemas, la competencia profesional de los profesores, los
aspectos epistemologicos de la ensefianza de la ciencia, los errores conceptuales y las
dificultades de aprendizaje, el uso de los resultados de estas investigaciones ha tenido
escaso impacto en la practica habitual de los profesores en sus clases (Baird 1988). En
los estudios referentes a la epistemologia de la ciencia (Gil 1993) y su ensefianza (Russell
y Munby 1989), se hace referencia al tipo de concepciones de los profesores que
dificultan el cambio en el aula, entre las que se pueden citar: la visiéon de la ensefianza

como mera transmision de conocimientos ya elaborados, en donde el objetivo a alcanzar

“es cubrir todo el curriculum, en el sentido de abarcar todo el programa (conceptos) de la

asignatura de la forma mas eficaz posible como una de sus principales responsabilidades

profesionales y olvidando aspectos procedimentales tan importantes como el ensefiar a

aprender a sus alumnos y otros de tipo actitudinal (eg. ausencia de actividades
Ciencia/Técnica/Sociedad). En este sentido, los cambios en la forma de actuacién en
clase de este profesorado se conciben como la sustitucion de unas técnicas por otras mas

eficaces (que generalmente se esperan obtener de algin expérto).

En este estudio se fortalece la idea apuntada por Fensham (1988) en el sentido de
que los conceptos siguen siendo ensefiados y aprendidos de forma memoristica y que los
procedimientos asociados con la metodologia cientifica se ignoran por los profesores que
no los requieren para que sus estudiantes aprendan los aspectos conceptuales de la

ciencia. Los conceptos analizados en esta investigacion son ensefiados propiciando
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estrategias de aprendizaje de tipo rhemoristico, entre otros motivos, por el empleo de
algoritmos y de reglas que carecen de significado para los estudiantes. La metodologia
de resolucion de problemas empleada por los profesores se centrd principalmente en la
transmision del conocimiento a sus alumnos sin ocuparse de comprobar si ello favorecia
el aprendizaje de los mismos. Ademas, en esta metodologia los profesores no intentan
desarrollar el potencial intelectual de sus alumnos (Pomés 1991), evitando el desarrollo
de estrategias de tipo heuristico y proporcionandoles procedimientos puramente
operativos carentes de significado para ellos. Podemos resumir que esta metodologia se
encuentra caracterizada por el empleo de reglas de tipo memoristico y el empleo de
algoritmos de resolucion Vsin realizar un analisis previo de la tarea a realizar, por lo que
los problemas se convierten en meros ejercicios de aplicacion que no facilitan un
aprendizaje significativo, no cuestionan los errores conceptuales de los alumnos e incluso
pueden llegar a reforzarlos. La aplicacion automatica de reglas sin especificar su campo
de aplicacion y/o sus limitaciones y el escaso empleo de procedimientos de razonamiento
de tipo hipotético-deductivo puede estar estrechamente ligado a la produccion de

aprendizajes carentes de significado y/o incorrectos.
2.7.3. Ejercicios de evaluacion y ejercicios en libros de texto y de problemas.

El analisis realizado refuerza la idea de la utilizacion del principio de Le Chatelier
como regla infalible que predice en cualquier caso la evolucion de un sistema en
. ;xequilibrio que ha sido perturbado. Este hecho se pone claramente ‘de manifiesto por la
aiusencia en el control de variables en los enunciados, reduciéndose en muchos casos el
estudio de un sistema multivariante a una sola variable y por los errores encontrados en
‘los diferentes textos. Estos ultimos son idénticos, en la mayoria de lo casos, a los

cometidos por los profesores en la resolucion del problema propuesto.
Tanto este apartado como el anterior confirman la segunda hipotesis formulada.
2.7.4. Errores conceptuales y dificultades de aprendizaje.

Las concepciones de los profesores y el tratamiento realizado por los libros de
texto han influenciado de forma notoria las estrategias de resolucion de problemas de los
alumnos. Asi, aunque los métodos instruccionales mas usuales parecen ser efectivos para
transmitir los ejercicios y habilidades de tipo matematico asociados con el equilibrio
quimico, este tipo de instruccidn normalmente no tiene éxito a la hora de desarrollar en

los estudiantes el entendimiento y comprension de los conceptos sobre los que se
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fundamentan. Parece que los profesores pretendan que sus alumnos apliquen el principio
de Le Chatelier como una regla segura para resolver problemas de equilibrio quimico.
La confirmacion de las dos primeras hipétesis formuladas indica que las dificultades que
pueden encontrar los alumnos al estudiar los conceptos del equilibrio quimico y los
errores conceptuales que pueden aparecer, guardan una estrecha relacion con la forma en

que estos conceptos se ensefian.

Tanto en los profesores como en los alumnos, existen errores conceptuales
resultados que hacen referencia a este aspecto, encontrados en esta investigacion, pueden

resumirse en los siguientes puntos:

a) El principio de Le Chatelier se utiliza como principio infalible tanto en
situaciones donde no tiene aplicaciéon como en aquellas en las que se encuentra
limitado. La formulaciéon que se da sobre el mismo en muchos libros de texto y la
metodologia que se utiliza para su aprendizaje pueden tener una parte de responsabilidad
en este aspecto. En muchas ocasiones, el intento de aplicacion del principio de Le

Chatelier puede realizarse con la ayuda de la siguiente regla incorrecta:

Si un reactivo se asiade a un sistema en equilibrio quimico, el sistema
"reaccionard' siempre con produccion de una mayor cantidad de productos

de reaccion (y viceversa). La adicion de un gas inerte a un sistema en

M

: equilibrio no provocard ningiin cambio sobre el mismo ya que no reacciona.

Uno de los motivos de origen metodologico que pueden explicar el empleo de
‘esta regla lo podemos encontrar en el empleo de un razonamiento causal lineal y
secuencial en donde predomina una ‘reduccion funcional” de variables. Por ejemplo,
siempre que se afiada una sustancia (eg. reactivo que denominaremos A) a una mezcla en

equilibrio quimico, la secuencia empleada puede ser la siguiente:

ma » — ([A]l > ) — [el p. de Le Chatelier pronostica disminucién de la masa de A

(concentracién) ] - ma — ([A] N\ ) — [formacién de mayor cantidad de productos]'

' La flecha () puede leerse “entonces”. En la secuencia, el paso correspondiente al cambio de
concentracion puede omitirse.
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En el caso de un gas inerte no se encontraria que su adicion produce ningin
efecto (no reacciona) por lo que no seria necesario utilizar un razonamiento causal lineal
basado en el principio de Le Chatelier. Sin embargo, en este caso también se puede
producir un intento de aplicacion del principio de Le Chatelier para predecir el efecto

producido por la adicion del gas inerte (eg. a volumen constante):

Adicion del gas inerte — m 1 f - n7 f - .PT/' — [el p. de Le Chatelier pronostica
disminucién de presion] — nr\, — [reaccion con formacién de un menor numero de

oléculas]

En relacidén con esta secuencia, en el caso de adicion del gas inerte a presion
constante otro tipo de respuestas incorrectas pueden emplear dos razonamientos que

tienen el mismo origen:

i) Ya que la presion se mantiene constante no es necesario aplicar el principio de

Le Chatelier ya que la adicion del gas inerte no ha producido ningun efecto.

ii) La secuencia empleada seria analoga a la correspondiente a la adicion del gas

inerte a volumen constante, s6lo que constaria de dos pasos:

Primer paso: (P;) — Adicion del gas inerte — m f - nr f - Pr f -

fel p. de Le Chatelier pronostica disminucién de presion]

Segundo paso: n 1 \, — [reaccion con formacion de un menor nimero de moléculas]

— (Po) (La presion se ha reducido hasta recuperar su valor original)''

b) Un incorrecto método para resolver problemas relacionados con el
posible desplazamiento de un equilibrio quimico. Esta falta de habilidad puede ser el
resultado, entre otras cosas, de la metodologia empleada por los profesores en la
resolucion de problemas. La mayoria de los procedimientos empleados por los
estudiantes utilizan reglas de tipo memoristico y procedimientos algoritmicos. El
principio de Le Chatelier se manifiesta como una auténtica barrera epistemolédgica

(Bachelard, 1990) en el proceso de ensefianza/aprendizaje del equilibrio quimico. El

"' Segiin este proceso, la presion inicial (Po) aumentaria en una primera etapa, aunque finalmente se
reduciria su valor hasta recuperar el valor inicial.
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escaso conocimiento del rango de aplicacion de leyes y principios se ve propiciado por la

ausencia de un control riguroso de variables.

c¢) Un uso limitado de la ley de equilibrio quimico. Se ha detectado una gran
resistencia por parte de los estudiantes a usar e interpretar un lenguaje matematico

apropiado.

d) En los estudiantes, dos ultimas conclusiones: la deficiente utilizacion de los
principios del equilibrio quimico y la dificultad de transferirlos a nuevas

situaciones.

Finé.lmehte, aunque muy relacionado con los puntos sefialados anteriormente, se
ha encontrado una escasa capacidad de verbalizaciéon por parte de los alumnos, dado
que su aptitud para dar explicaciones y razonamientos ha demostrado ser muy pobre.
Los resultados obtenidos en la Tabla IV revelan que el intento de aplicacion del principio
de Le Chatelier ha sido practicamente la principal y exclusiva herramienta en la
prediccion del efecto producido por un cambio en las condiciones del equilibrio. Este
aspecto puede ser uno de los que mas propicien las dificultades y errores encontrados y
que, incluso en el caso de que se produzcan predicciones correctas, puede ocasionar una
falta de entendimiento de los conceptos quimicos en los cuales estan basadas. Estos
aspectos de nuevo refuerzan la idea de actuacion del principio de Le Chatelier como

__ barrera epistemoldgica en el estudio del equilibrio quimico.

i

Se puede concluir que los resultados obtenidos correspondientes a este apartado

confirman la tercera hipétesis formulada.
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3. ETAPA FINAL

Una vez cubiertos los cinco objetivos marcados en la etapa inicial y a la luz de los
resultados obtenidos en la misma y de la subsiguiente comprobacion de las tres primeras
hipotesis formuladas se procedera a estudiar si el propio principio de Le Chatelier y la
metodologia que subyace en su utilizacion pueden dificultar el aprendizaje de los
conceptos relacionados con la prediccion del posible desplazamiento de un equilibrio
quimico que ha podido ser perturbado. Este aspecto se pondra de manifiesto por la
persistencia de las dificultades de aprendizaje y de los errores conceptuales detectados
en la primera etapa de este estudio. De esta forma, existira un paralelismo entre las -
deficiencias que se observen tanto entre alumnos de un primer curso universitario de
Quimica General como por los recién licenciados (alumnos de CAP) y por profesores de
Fisica y Quimica en ejercicio. Todo ello implicara que un planteamiento didactico
cuantitativo, basado en la expresion de la constante de equilibrio, se vea eclipsado por la
aparente sencillez que proporciona una regla cualitativa pretendidamente infalible

(principio de Le Chatelier) que ademas se manifiesta “sencilla” de recordar y aplicar.

Para evitar los errores sefialados en esta investigacion no sera suficiente con
explicar (jy formular!) correctamente la citada regla. Nuestra hipotesis parte de un
presupuesto mas radical. Solo si el principio de Le Chatelier se elimina como regla
cualitativa del curriculo de Quimica basica, se lograra producir un mayor grado de

,y aprendizaje significativo.
Teniendo en cuenta este planteamiento previo, formulamos para esta segunda

. parte de la investigacion los siguientes objetivos e hipétesis:
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3.1. OBJETIVOS

6.- Estudiar la posible persistencia de errores y dificultades encontrados en la

primera parte de esta investigacion.

7.- Confirmar si el origen de los citados errores y dificultades se debe, en gran
medida, a la metodologia empleada, en la que el principio de Le Chatelier juega un papel

determinante.

8.- Fundamentar, a partir del estudio termodinamico realizado en el capitulo 2,

una alternativa al estudio del principio de Le Chatelier.

9.- Considerar la alternativa conceptual propuesta mediante el empleo de una

metodologia que propicie un verdadero aprendizaje significativo.

A
",

.’-,:;

3.2 HIPOTESIS

H4.- La utilizacion del principio de Le Chatelier como procedimiento
fundamental (y exclusivo) a la hora de predecir el posible desplazamiento de un
_equilibrio quimico que ha podido ser perturbado, su consideracién de regla
";"i‘nfalible y las dificultades inherentes a su formulacion, interpretacion de la misma
y capacidad de aplicacion correcta, provocarin errores conceptuales muy
. persistentes por lo que este principio puede convertirse en un auténtico obsticulo

metodolégico en el aprendizaje del equilibrio quimico.

HS.- Un tratamiento riguroso basado en la expresion de la constante de
equilibrio, unido a una metodologia alternativa de corte constructivista, en la que
se ponga énfasis en facilitar la organizacion del conocimiento a los estudiantes y el
control de las variables implicadas, asi como evitar el empleo de reglas de tipo
memoristico y de un operativismo mecinico, puede evitar, en gran medida, la

induccion de errores conceptuales y la superacién de otros preexistentes.
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3.3 DISENO EXPERIMENTAL: MATERIALES EMPLEADOS.

En primer lugar, en esta segunda etapa de la investigacion se pretende estudiar la
posible persistencia de errores conceptuales y dificultades relacionados con el empleo del
principio de Le Chatelier. En segundo lugar, se estudiara si una alternativa al uso del
citado principio, de mayor rigor conceptual y metodologico, puede superar, en alguna
medida, las deficiencias observadas y producir, en definitiva, un mayor grado de

aprendizaje significativo.

Se eligieron dos grupos de alumnos universitarios de un primer curso de Quimica
General, un grupo de estudiantes de segundo afio de la licenciatura en Ciencias
Quimicas, un grupo de licenciados que se encontraban realizando el curso de Aptitud

Pedagogica y un grupo de profesores de Ensefianza Secundaria.

Por otro lado, se disefié un cuestionario para que fuese resuelto por estos cinco
grupos. El disefio experimental realizado y los resultados que se obtengan serviran para

contrastar la cuarta hipétesis formulada.

Para la contrastacion experimental de la quinta hipétesis se eligieron dos grupos
de alumnos de Quimica de COU. Uno de ellos actué como grupo experimental (GE) y el
otro como grupo de control (GC). El GE trabajé una alternativa conceptual y
metodologica al principio de Le Chatelier y el GC no recibié ningun tratamiento

- especifico.

Se disefi® un cuestionario que se administr6 a cada uno de los grupos
mencionados. El analisis que se realizara de los resultados obtenidos se centrara
Afundamentalmente en establecer si la alternativa conceptual y metodolégica al principio
de Le Chatelier permite evitar y/o superar algunas dificultades y errores conceptuales

encontrados en la primera parte de esta investigacion.
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3.3.1. Muestra de profesores de Ensefianza Secundaria, licenciados (CAP) y estudiantes

de Quimica universitarios. Cuestionario.

Dada la dificultad que supone la administracion de cuestionarios al profesorado,
se aprovechd la existencia de grupos de profesores de Fisica y Quimica que se
encontraban participando en planes institucionales de formacion del profesorado. Para
ello, se eligieron sendos grupos pertenecientes a los CEPs de Valencia (N= 6), Castellon
(N=10) y Alicante (N=21). Otros dos grupos correspondian a seminarios de trabajo de
Fisica y Quimica adscritos a los CEPs de Orihuela (N=12) y de Alicante (N=11),
respectivamente, y el resto lo componian ‘pr'oféso'reS dela prdvihcié de Valencia (N¥9)
(cuatro de ellos accedieron individualmente a participar en esta investigacion y los otros
cinco profesores se encontraban integrados en un curso de didactica del equilibrio

quimico).

Los licenciados que se encontraban realizando el Curso de Aptitud Pedagogica
correspondieron a dos grupos de la ciudad de Valencia. La distribucién de licenciaturas

cursadas por los 74 participantes en esta investigacion fue la siguiente:
* Quimicas (N=55)
* Fisicas (N=13)
* Farmacia (N=6)

e Los estudiantes universitarios que participaron en la investigacion

correspondieron a tres grupos de 35 alumnos cada uno, dos de ellos de la Universidad
Literaria de Valencia y el otro de la Universidad Politécnica de Valencia

correspondientes a los siguientes niveles y estudios:

* 1° de Ciencias Fisicas, asignatura de Quimica General.
* 2° de Ciencias Quimicas, asignatura de Termodinamica.

* 1° de Ingenieria Superior de Agronomos, asignatura de Quimica General.

El cuestionario fue cumplimentado por los alumnos participantes después de
haber realizado un examen parcial de la asignatura correspondiente. Uno de los temas
incluidos en esta prueba fue el equilibrio quimico. Esta circunstancia propicié que en

dicho examen se evaluase de alguna manera (problema, cuestidn, etc.) el principio de Le
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Chatelier. Entre 3 y 10 dias transcurrieron desde la fecha en que los alumnos realizaron

el examen y el dia en que se les administro el cuestionario de esta investigacion.

A todos los participantes en esta segunda fase de la investigacion se les
administrd un cuestionario que contiene seis cuestiones. La primera de ellas es cerrada
(item 1) y es idéntica a la cuestion cuatro del cuestionario para alumnos de COU. Como
se explica mas adelante, esta cuestion consta de diferentes apartados que corresponden a
sendas variaciones de temperatura, presion (volumen) y cantidad de uno de los reactivos
participantes en una mezcla gaéeosa inicialmente en eQuilibrio 'quinﬁco. En cada“caso, el
sentido de evolucion del equilibrio puede ser predicho por una aplicaciéon correcta del
principio de Le Chatelier. Se debe hacer notar que esta cuestion cerrada esta basada en
otra semejante realizada por Banerjee (1991) en la que también participaron profesores y
alumnos. Ademas, también debemos indicar que el ejemplo elegido para esta cuestion es
el que se utiliza por el Gnico libro de los relacionados en el anexo I (Stanks et al. 1967)
que no utiliza el principio de Le Chatelier para predecir la evolucién de un equilibrio
quimico que ha sido perturbado. Los posibles errores que se detecten en este item nos
pueden dar idea de la dificultad de utilizacién o de interpretaciéon del principio de Le

Chatelier en situaciones en las que no esta limitado.

Las otras cinco cuestiones son abiertas y se confeccionaron a partir del

_cuestionario inicial utilizado para alumnos universitarios (etapa primera de esta

" investigacién). En esencia, se plantean las mismas situaciones en las que el principio de

Le Chatelier puede ser incorrectamente aplicado. Recordemos que los objetivos

- marcados trataban de detectar y/o confirmar errores conceptuales y posibles estrategias

metodologicas que pueden estar en el origen de los mismos.

El item 2 esta dividido en dos subapartados. El primero de ellos corresponde a la
adicion, a presion y temperatura constantes, de una de las sustancias gaseosas (producto
de reaccion) que participan en una mezcla de equilibrio'2. Se proporcionan lo datos que
permiten evaluar de forma sencilla que esta perturbacién provoca un desplazamiento del

equilibrio hacia la producciéon de una mayor cantidad de productos de reaccion

'2 Recordemos que una situacion semejante corresponde a uno de los apartados del problema de los
profesores correspondiente a la primera fase de esta investigacion.
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(Qx <KJ). En la segunda parte de este item se pretende establecer la posible existencia

del error masa-concentracion.

El item 3 esta también dividido en dos subapartados. El primero de ellos
corresponde a la eliminacion de una pequefia cantidad de solido en un equilibrio
heterogéneo. El segundo subapartado hace referencia a la adicién al mismo equilibrio de
un gas inerte, a volumen y temperatura constantes. En ambos casos se pretende estudiar
la existencia de errores conceptuales relacionados con la incorrecta interpretacién del

principio de Le Chatelier (al igual que ocurria con el item 2 del cuestionario para

alumnos utilizado en la primera fase de esta investigacion).

Los items 4, 5 y 6 son idénticos a los items 3, 4 y 5, respectivamente, del

cuestionario para alumnos correspondiente a la primera fase de esta investigacion.

Como ya se ha sefialado previamente, el disefio experimental efectuado en este

apartado servira para contrastar la cuarta hipotesis formulada.
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CUESTIONARIO EQUILIBRIO QUIMICO

(Profesores de Secundaria, alumnos de CAP y estudiantes universitarios)

CUESTION 1

Responde a la siguiente cuestion indicando una de estas cinco posibilidades:
A: mayor que en la posicion de equilibrio anterior. B: menor que en la posicion de equilibrio anterior.
C: igual que en la posicion de equilibrio anterior. D: insuficientes datos para contestar de forma precisa.
E: no sé.

Considera una mezcla gaseosa en equilibrio quimico formada por los siguientes gases: CO(g), Cly(g) y

'COCly(g), a 4000C y 1 atm de presion, que definén una posicion del equilibrio representado por la

siguiente ecuacion:

CO(g) + Cly(g) # COCly(g) ; AHO<0

Responde, segin se ha indicado anteriormente, para cada una de las situaciones que se dan a

continuacién:

1.1.- La mezcla gaseosa se enfria a 2500C, manteniendo la presion constante. Cuando el sistema alcance
una nueva posicion de equilibrio:
a) la masa de COCly(g) presente serd ___.

[COCIZ]eq

b) el cociente ~----—----——- sera
[CO]eq [Clz]eq

1.2.- El volumen del sistema se duplica por una disminucién de la presién, a temperatura constante.

- 5¢uando el sistema alcance una nueva posicion de equilibrio:

a) la masa de COCl,(g) presente serd ___.
b) la masa de Cl,(g) presente serd ___.

| ©) la nueva concentracién de Cly(g) serd ___

1.3.- Se afiade al sistema una pequefia cantidad de CO(g), manteniendo el volumen y la temperatura
constantes. Cuando el sistema alcance una nueva posicién de equilibrio:

[COClyleq
a) el cociente  --------=n-u--- sera
[COleq [Claleq
b) la masa de Cly(g) presente serd ___.
¢) la masa de COCly(g) presente serd __.
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CUESTIONES 2-6
Responde de forma razonada a cada una de las siguientes cuestiones:

2.- A una determinada temperatura y una presion de 0.20 atm se ha establecido el equilibrio

representado por la siguiente ecuacion:
NH,4CI(s) ® NH3(g) + HCI(g)

Una vez analizada la mezcla de equilibrio se obtuvo el siguiente resultado:

n(NH4CI)=0.01 mol; n(NH3)=1.0x10'3 mol; n(HCl)=4.0xlO'3 mol,

ocupando, en esas condiciones, un volumen de 1 L.

Al equilibrio anterior, se afiade, a presion y temperatura constantes, 1.0x10~3 mol de HCI(g). Responde

anicamente si cuando el sistema alcance la nueva posicién de equilibrio:

a) la masa de NH;3(g) presente serd mayor, menor o igual que la presente en el primer equilibrio.

b) la concentracion de NH4CI(s) serd mayor, menor o igual que la correspondiente a la del primer

equilibrio.

3.- Para el equilibrio representado por la siguiente ecuacion:

AgClOy(s) = Ag(s) + Oy(g) + 2 Cly(g)

indica como se podrad ver afectado en cada uno de los siguientes casos (en los que la temperatura

permanece constante):

a) por la extraccion del recipiente de una pequeiia cantidad de AgClO(s).
b) por la adicién de una pequefia cantidad de Np(g).

Notas:(1) el reactor cierra de forma hermética y es totalmente rigido.

(2) el nitrégeno no reacciona con ninguna de las sustancias presentes en el equilibrio.
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4.- Dado el siguiente sistema en equilibrio: S(s) + Hy(g) # HyS(g)

explica de forma razonada si una disminucién del volumen de la vasija de reaccion por un aumento de la

presién, manteniendo la temperatura constante, producird una mayor cantidad de H,S(g).

S.- Dado el siguiente sistema en equilibrio: ~ PCls5(g) # PCl3(g) + Cly(g)

se afiade, a presion y temperatura constantes, una cierta-cantidad de Ne(g) (gas inerte).

¢Producira esta adicion el desplazamiento del equilibrio en algin sentido?. Razona la respuesta.

6.- El equilibrio de ionizacién acuosa del 4cido acético corresponde a la siguiente ecuacion:
CH3CO,H(aq) ¥ CH3CO,7(aq) + H30%(aq); K,=138.10"
Se dispone de 100 mL de una disolucién acuosa de 4cido acético 1 M.

A esta disolucién se le afiade agua hasta obtener un volumen de 1 L.

a) Intenta explicar, sin necesidad de realizar cailculos, si este efecto habra producido un

desplazamiento del equilibrio en algin sentido.

b) Finalmente, apoya tu razonamiento realizando los cdlculos pertinentes, comentando y comparando

los resultados obtenidos.
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3.3.2. Muestra de alumnos de COU y cuestionario.

Los alumnos participantes correspondieron a aquellos que estaban finalizando el
Curso de de Orientacion Universitaria del curso 1993/94. Se eligieron tres grupos de
diferentes centros (I.B. "José Ballester" de Valencia, I.B. Lliria) que en su conjunto
actuaron como grupo experimental y otros tres (Colegio Adventista-Sagunto, CEI de
Cheste, LB. San Vicente Ferrer de Valencia), que en su conjunto actuaron como grupo
control. Dos profesores se encargaron de los grupos experimentales (uno de ellos
correspondié al grupo del LB. de Lliria y el autor de esta investigacion se encarg6 de los
otros dos grupos del LB. “José Ballester”). Sendos profesores correspondieron a cada

uno de los grupos control.

Los alumnos del grupo experimental (GE) trabajaron de forma exclusiva con la
constante de equilibrio a la hora de realizar predicciones acerca de posibles
desplazamientos de sistemas en equilibrio que han podido ser perturbados. Por tanto,

estos alumnos desconocieron el principio de Le Chatelier (regla cualitativa).

Los otros tres grupos, que en su conjunto actuaron como grupo control (GC),
no recibieron ningun tratamiento especifico por lo que utilizaron una metodologia acorde

con las aproximaciones didacticas usuales, tanto de profesores como de libros de texto.

Una vez estudiado el tema correspondiente al equilibrio quimico, a todos los

“estudiantes de Quimica de COU participantes se les administré el mismo cuestionario. En

ningun caso hubo una demora superior a diez dias entre la fecha de la realizacién del

. citado cuestionario y la del examen del equilibrio quimico.

La prueba administrada a todos los estudiantes consta de una primera parte con
cuestiones cerradas y una segunda con cuestiones abiertas. En las tres primeras
cuestiones se pretende evaluar el correcto manejo de la expresion de la constante de
equilibrio. La cuarta cuestion esta dividida en tres subapartados, que corresponden a
sendas variaciones de temperatura a presion constante, de presion (volumen) a
temperatura constante y de la adicion, a temperatura y volumen constantes, de una de las
sustancias participantes en el equilibrio. Como ya se ha indicado en el apartado 3.3.1, en
la misma no se han planteado situaciones en las que el principio de Le Chatelier esté

limitado por lo que los desplazamientos que se producen en cada caso pueden ser
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predichos tanto por la correcta aplicacion del principio como de la expresion de la
constante de equilibrio. Estas cuatro primeras cuestiones incluyen la posibilidad de que el
alumno conteste “no sé” para evitar la produccion de respuestas al azar. Las Gltimas tres
cuestiones son abiertas y plantean situaciones, que corresponden a sendos equilibrios
heterogéneos, en las que normalmente se advierten errores conceptuales, que pueden
estar relacionados con un intento de incorrecta aplicacion del principio de Le Chatelier.
En definitiva, se trata de estudiar si un proceso de ensefianza/aprendizaje que no utilice el
principio de Le Chatelier puede mejorar el aprendizaje de los alumnos y superar en
alguna medida algunos de los errores conceptuales detectados en la primera fase de esta

investigacion.

Como ya se ha sefialado previamente, el disefio experimental que corresponde a

este apartado se realiz6 para contrastar la quinta hipétesis formulada en la etapa final de

esta investigacion.
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CUESTIONARIO EQUILIBRIO QUIMICO

(Alumnos de COU)
CUESTIONES 1-3.
Responde marcando con un aspa (X) la opcién elegida para cada una de las siguientes cuestiones:
1.- Indica cudl de las siguientes afirmaciones es correcta:

"Para un equilibrio quimico dado, suponiendo un comportamiento ideal, el valor de Kp

a) solo depende de la temperatura."  c¢) depende de la temperatura y la presién."

b) sélo depende de la presion." d) depende de las presiones parciales iniciales de los gases de la

mezcla."
€) no sé.
2.- En una vasija de 1 L se ha establecido el equilibrio representado por la siguiente ecuacion:
C(s) + Hy0(g) = Hy(g) + CO(g)
pna vez analizada la composicion de la mezcla en equilibrio se obtuvieron los siguientes resultados:
x;(C)=2x10'4 mol; n(Hy0)=2x10"4 mot; n(H,)=4x104 mol; n(CO)=4x10~4 mol

-(',Cuél es el valor de K, para este equilibrio?

NG (20107’ - (4x10%) N (4x10)’
(2x10*‘)2’ (4x10%) "7 (2x10%) " (2x10%)

; €) no sé.

3.- ;Para cudl de las siguientes reacciones los valores numéricos de Kp y K, coinciden?
a) C(s) + HyO(g) = Hy(g) + CO(g)  b) Hy(g) +I(g)# 2 HI(g)
€)2503(g) # 2505(8) + 02(®)  d) Ny(g) +3 Hy(g) # 2 NH3(g)

€) no sé
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CUESTION 4

Responde a la siguiente cuestion indicando una de estas cinco posibilidades:
A: mayor que en la posicion de equilibrio anterior. B: menor que en la posicién de equilibrio anterior.
C: igual que en la posicién de equilibrio anterior. D: insuficientes datos para contestar de forma precisa.
E: no sé.
4.- Considera una mezcla gaseosa en equilibrio quimico formada por los siguientes gases: CO(g), Cly(g)

y COCly(g), a 4000C y 1 atm de presion, que definen una posicién del equilibrio representado por la

siguiente ecuacion: -
CO(g) + Cly(g) * COCly(g); AHO<0

Responde, segun se ha indicado anteriormente, para cada una de las situaciones que se dan a

continuacion:

4.1.- La mezcla gaseosa se enfria a 2500C, manteniendo la presion constante. Cuando el sistema alcance
una nueva posicion de equilibrio:

a) la masa de COCl,(g) presente serd ___.
[C0C12]eq
b) el cociente —----=---—-— serd ___.
[CO]eq [Clzleq

4.2.- El volumen del sistema se duplica por una disminucién de la presién, a temperatura constante.

Cuando el sistema alcance una nueva posicién de equilibrio:

a) la masa de COCly(g) presente serd ___.
b) la masa de Cl,(g) presente serd __.
¢) la nueva concentracion de Cl,(g) serd __.

4.3.- Se afiade al sistema una pequefia cantidad de CO(g), manteniendo el volumen y la temperatura

constantes. Cuando el sistema alcance una nueva posicion de equilibrio:

[COCl2]eq
a) el cociente  ------mm-memmm- sera
[CO]eq [CIZ]eq
b) la masa de Cl,(g) presente serd ___.
¢) la masa de COCl,(g) presente serd ___.




Juan Quilez Pardo. Tesis Doctoral 114

-5
a~ |

CUESTIONES 5-7
Responde de forma razonada a cada una de las siguientes cuestiones:

S.- A una determinada temperatura se ha establecido el equilibrio representado por la siguiente
ecuacion: NH,4CI(s) = NH;3(g) + HCl(g)

Al equilibrio anterior, se afiade, a volumen y temperatura constantes, una pequefia cantidad de HCI(g).

Indica si cuando el sistema alcance la nueva posicion de equilibrio la concentracion de NH;4Cl(s) serd

mayor, menor o igual querla correspondiente del primer equilibrio.

6.- Para el equilibrio representado por la siguiente ecuacion:
AgClOy(s) @ Ag(s) + 0y(g) + 2 Cly(2)

indica como se podra ver afectado por la extraccion del recipiente de una pequefia cantidad de
AgCIO(s).

7.- Dado el siguiente sistema en equilibrio: S(s) + Hy(g) = HyS(g)

explica de forma razonada si una disminucion del volumen de la vasija de reaccién por un aumento de la

presién, manteniendo la temperatura constante, producird una mayor cantidad de HyS(g).
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3.3.3. Objetivos instruccionales como alternativa a la regla cualitativa del

principio de Le Chatelier.

La aproximacién conceptual que se propone esta basada en el analisis realizado
en el capitulo 2. En este sentido, la evolucion de un sistema que no se encuentra en
equilibrio hacia una posicién de equilibrio, se evaluara por comparacion de los valores
correspondientes del cociente de reaccion, Q (no equilibrio) con el de la constante de
equilibrio, K. Por otro lado, también se tendra en cuenta el tratamiento que realiza Katz
(1961), en el cual la expresién de la constante de equilibrio se descompone en dos
términos, en donde uno de ellos hace referencia a la cantidad de sustancia de cada una de
las sustancias participantes y el otro corresponde bien al volumen o a la presion total del
sistema (Ver las correspondientes expresiones que aparecen en el mapa conceptual n® 2
del anexo II). Sin embargo, el tratamiento alternativo no se centro exclusivamente en el
disefio del contenido. En consonancia con las implicaciones didacticas, de corte
constructivista, emanadas de los ltimos avances en psicologia educativa (Pozo 1989) y
de la filosofia de la ciencia (Mellado y Carracedo 1993), se tuvieron en cuenta tanto los
aspectos procedimentales, como los actitudinales, procurando dar al material

elaborado un tratamiento equilibrado (e integrado) de estas tres componentes

(conceptual, metodologica y actitudinal) del aprendizaje de las ciencias.

El tratamiento metodoldgico alternativo intenta propiciar, desde una

perspectica constructivista y desde el marco curricular actual (Caamafio 1988),

- estrategias didacticas que consigan producir un verdadero aprendizaje significativo. De

esta forma, el profesor debe plantear situaciones que pongan de manifiesto las ideas
de los alumnos, especialmente cuando se conozca que éstas pueden estar en conflicto
con las aceptadas cientificamente, dando oportunidad a los alumnos a que expliciten sus
ideas y las clarifiquen, contrastindolas con otras que se manifiesten verosimiles,
inteligibles y fructiferas para lo cual se dara oportunidad de aplicacién de las mismas en
multiples y diferentes situaciones. De esta forma, la pretendida reestructuracion
conceptual iria asociada con una metodologia que superase reglas de razonamiento
cotidiano y espontaneo y unida al empleo de un razonamiento de tipo hipotético-

deductivo. En este sentido, la propuesta que se plantea estd basada en modelos
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apropiados para la seleccion y secuenciacion de actividades de aprendizaje (Hewson y

Hewson 1988; Wellington 1989; Cleminson 1990; Duschl y Gitomer 1991).

Un aspecto a destacar en todo el proceso es el que corresponde a la realizacion
de diferentes mapas conceptuales como facilitadores de la organizacion del
conocimiento ya que implican al alumno en su propio aprendizaje y le fuerzan a efectuar
un analisis de fuerte caracter relacional y globalizador. Todo ello propicia la produccion
de aprendizajes significativos apoyando el caracter metacognitivo de la actividad de los
alumnos (Novak 1991), particularmente en un concepto como el équilibﬁd quimico que
supone un. gran numero de ideas relacionadas, tanto a nivel macroscdpico como
microscopico (Dawson 1993). Como Ross y Munby (1991) sefialan, uno de los
principales objetivos en la realizacion de los mapas conceptuales consiste en ayudar a los
estudiantes a construir redes y estructuras de significados organizados y relacionados de

forma consistente con la forma en que se hallan construidos cientificamente.

Otro aspecto que merece ser destacado supone el establecimiento de un hilo
conductor de los aspectos a tratar y el intento de justificacion del estudio de los
mismos. En este sentido, se parte de ejemplos que pretenden relacionar los aspectos
cientificos que se van a estudiar con aplicaciones de tipo técnico que tienen una
repercusion social importante. Estos y otros aspectos relacionados se desarrollan en
diferentes momentos mediante el planteamiento de diferentes actividades. Esta
aproximacion Ciencia/Técnica/Sociedad tiene una clara intencién motivacional hacia

“los alumnos. Se intenta de esta manera superar el posible desinterés'que puede generar el

estudio del desplazamiento del equilibrio quimico por resultar a los alumnos un concepto

‘abstracto, al que no encuentran utilidad o aplicacion ya que los ejemplos que se suelen

~ emplear estan alejados de lo que conocen o les pueden interesar.

Debemos sefialar, sin embargo, que el intento de motivacion de los alumnos no se
reduce s6lo a la aproximacion indicada en el parrafo anterior. Teniendo presente que
variables como e/ clima del aula, el entusiasmo del profesor por transmitir expectativas
positivas o su compromiso de ayuda a los alumnos, tienen influencia en la determinacion
de actitudes positivas hacia la ciencia y su aprendizaje, consideraremos ademas dos
aspectos fundamentales en cuanto a la capacidad de motivacién de los alumnos (Alonso
y Montero 1991):

a) La capacidad de autorregulacion del propio aprendizaje por parte del
alumno. Como ya se ha sefialado, se realizan actividades de tipo metacognitivo que
suponen el desarrollo del conocimiento relativo a la forma de utilizar los conocimientos
anteriores para resolver un problema. Esta forma de trabajo que facilita un proceso de
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cambio conceptual (White y Gunstone 1989), se encuentra intimamente relacionada con
la componente motivacional del aprendizaje. Segun Kuhl (1987), un déficit cognitivo
seria el responsable de la desmotivacion de un sujeto a la hora de abordar una situacion
problematica.

b) El planteamiento de situaciones de aprendizaje de tipo cooperativo por ser
éstas superiores a las de tipo competitivo y las individualistas en cuanto al rendimiento y
la productividad de los participantes (Coll y Colomina 1991). Segin Coll (1984), al
facilitar mas el aprendizaje, motivan mas. Con todo, no debemos olvidar la investigacion
realizada por Martin y Kempa (1991) en la que se sefiala que los alumnos prefieren
diferentes estrategias didacticas de la ensefianza de las ciencias en funcion de sus
caracteristicas motivacionales.

Teniendo en cuenta todo este planteamiento previo y las dificultades y errores
sefialados en la primera parte de esta investigacion, los aspectos que se contemplan para
la alternativa conceptual (y metodologica) que se propone (realizando también un énfasis
en la componente actitudinal del aprendizaje), se pueden resumir en los siguientes
objetivos instruccionales:

1.- Evitar el principio de Le Chatelier en la prediccion de la evolucion de sistemas en
equilibrio quimico que han podido ser perturbados. Se trataran los siguientes cambios:

a) cambios de presion (volumen) a temperatura constante (sistema con
émbolo movil). Para la resolucion de cada caso se empleara la constante de equilibrio en

- funcion del volumen de la vasija de reaccion o de la presion total.

b) la adicion de una de las sustancias que participa en el equilibrio se
realizara siempre a volumen y temperatura constantes. Ademas de la estrategia
- general de emplear la expresion de la constante de equilibrio, en este caso puede ser mas
sencillo comparar el cociente de reaccion con la constante de equilibrio.

c) cambios de temperatura a presion constante. Se analizara el desplazamiento
del equilibrio en funcién de la variacion de la constante de equilibrio a partir de la
ecuacion de van’t Hoff.

2.- Explicitar las ideas previas que los alumnos poseen acerca de los prerrequisitos y
conceptos relacionados en el estudio del equilibrio quimico (leyes de los gases, concepto
de mol, calculos estequiométricos, concepto de concentraciéon: molaridad, fraccion
molar, ley de Dalton de la presiones parciales, etc.) de forma que el analisis

correspondiente permita fundamentar correctamente el concepto de equilibrio quimico.
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3.- Establecer estrategias de cambio conceptual, intentando partir siempre de las ideas de

los alumnos.

4.- Intentar partir de situaciones problematicas e intentar encontrar una solucion a partir
del establecimiento de hipétesis y la deduccion de consecuencias a partir de las mismas.
En este sentido, se intentara, en la medida de lo posible, evitar reglas de tipo memoristico
y el uso de algoritmos de resolucion.

5.- Ayudar a los alumnos a realizar un estricto control de variables y a considerar todas
las variables necesarias para el estudio de cada una de las perturbaciones y la posible
evolucion del equilibrio.

6.- Utilizar un lenguaje matematico apropiado propiciando su correcta interpretacion. En
este sentido, se trabajara siempre con la ayuda de la correspondiente constante de
equilibrio.

7.- Realizar continuas y progresivas reflexiones acerca de las tareas realizadas para
conseguir una reorganizacion del conocimiento. En este sentido, los resultados seran
analizados a la luz de las hipétesis planteadas y del nivel inicial de conocimientos. De
esta forma, se analizaran las posibles situaciones contradictorias surgidas asi como su

origen. Ademas, la realizacion de mapas conceptuales servira para organizar y relacionar
conceptualmente el conocimiento.

8.-Aplicar y transferir el nuevo conocimiento a nuevas reacciones de equilibrio como
acido-base o precipitacion.

_9.- Aplicar los principios del equilibrio quimico a la vida diaria y a los sistema industriales

[ 'como los procesos Haber-Bosch y el proceso de contacto en la sintesis de acido
sulfuirico.
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10.- Tratar de superar dificultades y errores conceptuales como los siguientes:

a) Confusiones masa-concentracion en equilibrios heterogéneos y las relacionadas
con el efecto de la adicion o eliminacion de sustancias solidas en equilibrios
heterogéneos.

b) Asociar cambios en masa con los mismos cambios en concentracion, sin tener
en cuenta las situaciones en las que el volumen cambia.

¢) En relacion con el punto anterior, asociar el desplazamiento de un sistema en
equilibrio (formacion de una mayor cantidad de unas sustancias y disminucion de las
cantidades de otras) con cambios paralelos en las concentraciones de cada una de las
sustancias.

d) Correcta expresion de la constante de equilibrio y variacion de la misma con la
temperatura. ' ' ' ' ‘

e) Dificultades de tipo estequiométrico. .

" f) Dificultades de lenguaje (significados de izquierda y derecha en equilibrios

quimicos/ ecuaciones de equilibrio, concepto de equilibrio quimico, significado de
desplazamiento del equilibrio y de posiciéon de un equilibrio, etc.)

g) Dificultades de tipo matematico.

h) Compartimentacion (o lateralizacién) del equilibrio.

i) Adicion de sustancias inertes o disolventes puros.

Tomando en consideracion estos objetivos se ha elaborado un cuaderno de
trabajo con actividades para los alumnos que van acompafiados de los correspondientes
comentarios para el profesor (anexo II). En consonancia con la perspectiva
constructivista adoptada para la seleccién y secuenciacion de actividades de aprendizaje,
este material textual se ha disefiado a partir de las pautas que sefialan Roth y Anderson
(1988) para el empleo didactico efectivo de libros de texto cientificos y las

.;';_,ff-ébnsideraciones que realizan Gil y Martinez (1987) para la elaboracion de programas de

actividades.

Por otro lado, se quiere resaltar que los objetivos planteados que suponen una
cierta forma de trabajo en el aula hacen que un aspecto aparentemente sencillo (principio
de Le Chatelier) que apenas si ocupa espacio en los textos habituales, necesite, en su
tratamiento alternativo, tanto por su complejidad como por la gran cantidad de aspectos
relacionados, una extension y profundizacion superiores, en cuanto al desarrollo de los
mismos. Estos aspectos irian asociados al intento de evitar un tratramiento superficial y

la produccion de nuevos aprendizajes memoristicos, no significativos.
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3.4. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.4.1. Resultados correspondientes al cuestionario de los profesores, licenciados

(CAP) y alumnos universitarios.

ITEM 1" (Variacién de la temperatura del sistema (1.1), el volumen del reactor (1.2) y
la masa (1.3) de una de las sustancias participantes en el equilibrio quimico

correspondiente a la siguiente ecuacion: CO(g) + Cl; (g) # COCly(g); AH® <0).

Los resultados correspondientes a este item se encuentran tabulados para cada
uno de los grupos participantes en esta investigacion en las Tablas VI.A-E. La figura 1
corresponde a los porcentajes de respuestas corectas de cada uno de los grupos para las

ocho cuestiones de que consta este item.

Tabla VL.A. Resultados correspondientes al item 1. Profesores (N=69).

Numero de respuestas (correctas en negrita y con asterisco *) y porcentajes entre paréntesis.

Item Niimero de respuestas (%)
A B C D E

1.1a 53 (76,8) | 7(10,1) 0 (0) 6 (8,7) 3(43)
1.Lb 32 (46,4)* 6 (8,7 15217 | 120179 4 (5,8)
1.2.a 68,7 | 50(72,4)* 2(2,9) 7(10,1) | 11(159)
1.2.b 52 (75,4)* 5(7,2) 2(2,9) 6 (8,7) 4(5,8)
1.2.c 29 (42,0) | 18 (26,1)* 3(4,3) 15 (21,7) 4 (5,8)
1.3.a 1(1,4) 2(2,8) | 64(92,8)* 1(1,4) 1(1,4)
1.3.b 4(58) | 54(78,3)* 3 (43) 5(7,2) 3 (4,3)
1.3.c 61 (88,4)* 0(0) 0(0) 5(7,2) 3(4,3)

13 Idéntico a la cuestién 4 del cuestionario de alumnos de COU.
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Tabla VLB. Resultados correspondientes al item 1. CAP. Licenciados (N=74).

Numero de respuestas (correctas en negrita y con asterisco *) y porcentajes entre paréntesis.

18

Item Numero de respuestas (%)
A B C D E

1.1.a 46 (62.2)* 20 (27.0) 6(8,1) 0(0) 22,7
1.1.b 28 (37,8)* 8 (10,8) 32 (43,2) 34,0 34,0
12.a 100135 [ 32@32)* | 2665 | 27 | 464
1.2.b 29 (35,2)* 10 (13,5) 28 (37,8) 2(2,7) 5(6,7)
1.2.c 12 (16,2) 36 (48,6)* 12 (16,2) 9(12,2) 5(6,7)
1.3.a 8 (10,2) 11 (14,8) 49 (66,2)* 3(4,0) 3 (4,0)
1.3.b 9(12,2) 48 (64,8)* 15 (20,3) 0 (0) 22,7
1.3.c 61 (82,4)* 22,7 8 (10,8) 0 (0) 3 (4,0)

Tabla VL.C. Resultados correspondientes al item 1. Alumnos 2° Quimicas. (N=35).

Numero de respuestas (correctas en negrita y con asterisco *) y porcentajes entre paréntesis.

Item Nimero de respuestas (%)
A B C D E

1.la 19 (54,3 | 1337,1) 3(3,6) 0(0) 0(0)
1.Lb 14 (40,0 | 3(8,6) 16 (45,7) 2(5,7) 0(0)
1.2.a 6(17,1) | 17(48,6)* | 12(34,3) 0(0) 0(0)
1.2.b 1748,6)* | 6(17,1) | 12(343) 0 (0) 0(0)
1.2.c 8(22,8) | 15(42,8)* | 6(17,1) 4 (11,4) 2(5,7)
1.3.a 6 (17,1) 4(11,4) | 25(71,9)* 0(0) 0(0)
1.3.b 2(57) | 24(68,6)* | 9(257) 0 (0) 0(0)
1.3.c 33 (94,3)* 0(0) 2(5,7) 0(0) 0(0)
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Tabla VI.D. Resultados correspondientes al item 1. Alumnos 1° de Quimica. Fisicas

(IN=3S). Niimero de respuestas (correctas en negrita y con asterisco *) y porcentajes entre paréntesis.

Item Numero de respuestas (%)
A B C D E
1.1.a 21 (60)* 11 (31,4) 2 (5,7) 0 (0) 1(2,8)
1.L.b 16 (45,7)* 6 (17,1) 10 (28,6) 1(2,8) 2,7
1.2.a 9(257) | 13(3B7,1)* | 12(34,3) 0 (0) 1(2,8)
- 1.2.b 15(42,8)* | 7(20,0) - | 12(343) | - 0(0) 1(2,8)
1.2.c 6 (17,1) 19 (54,3)* 6 (17,1) 3 (8,6) 1(2,8)
1.3.a 4(11,4) 9(25,7) | 22(62,8)* 0 (0) 0 (0)
1.3.b 2(57 19 (54,3)* 12 (34,3) 2(57) 0(0)
1.3.c 23 (65,7)* 1(2,8) 9(25,7) 1(2,8) 1(2,3)

Tabla VLE. Resultados correspondientes al item 1. Alumnos 1° de Quimica.

Agronomos (N=35). Numero de respuestas (correctas en negrita y con asterisco *) y porcentajes

entre paréntesis.

Ttem Nimero de respuestas (%) |

A B C D E
1.1a 23(653)* | 8(22,98) 3 (8,6) 1(2,8) 0(0)
1.Lb 16 (45,7)* | 8(22,8) 9(25,7) 1(2,8) 1(2,8)
1.2.2 6(17,1) | 14 (40,00 | 14(40,0) 0 (0) 1(2,8)
1.2.b 15(42,8)* | 5(143) 14 (40,0) 0 (0) 1(2,8)
1.2.c 12(34,3) | 18(51,9)* 0(0) 4 (11,4) 1(2,8)
1.3.a 6 (17,1) 11(31,4) | 18 (51,4)* 0 (0) 0 (0)
1.3.b 2(57) | 2057,1)* | 13(37,4) 0 (0) 0 (0)
1.3.c 25(71,4)* | 2(57) 7 (20) 1(2,8) 0(0)
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Figura 1. Porcentajes de respuestas correctas correspondientes al item 1.
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Apartado del item 1

Estudiaremos en primer lugar el apartado 1.1 que supone la variacion de la
temperatura, a presion constante, de la mezcla de equilibrio. El grupo de profesores es
el que mejor responde, aunque no existen diferencias significativas entre este grupo y el
resto. Debemos destacar que en todos los grupos existe una apreciable diferencia en

. cuanto a los resultados obtenidos en las dos partes de que consta este apartado. En
i}zq:rimer lugar, se debe hacer notar la diferencia existente (que oscila entre el 15% y el
30%) entre los porcentajes de respuestas correctas correspondientes a los items 1.1.a
(prediccion de la direccion en que se desplaza el equilibrio al disminuir la temperatura)
y LL.b {que corresponde a la variacion de la constante de equilibrio con la
temperatura). Ademas, llama la atencion que entre el 30% y el 50% de las respuestas
del item 1.1.b no consideren la variacion de la constante de equilibrio con la temperatura
y que entre el 21% y el 45% de las respuestas se sefiale de forma explicita que la
constante de equilibrio no cambia con la temperatura. Estos resultados pueden ser
debidos a la estrategia empleada para la resolucion de cada apartado. En el 1.1.a se ha
podido emplear deforma mayoritaria el principio de Le Chatelier (1a disminucién de la

temperatura favorece la reaccion en que se desprende energia), lo cual no se ha podido

relacionar, en muchos casos, con la variacion de la constante de equilibrio.
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Un razonamiento inverso que considere en primer lugar la variacion de la constante de
equilibrio y a partir de la misma predecir el sentido del desplazamiento puede producir

unos resultados mejores para el conjunto de los dos apartados del item 1.1.

En segundo lugar estudiaremos los resultados correspondientes al apartado 1.2,
que supone el aumento del volumen del reactor, a T constante. Los dos primeros items
de este apartado'* pueden resolverse correctamente tanto por consideracion del principio
de Le Chatelier como mediante la utilizacion de la expresion de la constante de

equilibrio. En ambos casos se obtienen porcentajes elevados en el grupo de los

_profesores (superiores al 70%). En cambio, en el caso del resto de los grupos se obtienen. -

Tu
oS
L
o

porcentajes de respuestas correctas inferiores al 50%. En este sentido, llama la atencién
el elevado porcentaje de estudiantes (entre el 34 y el 40%) que no pronostican
desplazamiento. Si, como se presupone, los estudiantes han empleado el principio de Le
Chatelier para realizar las correspondientes predicciones en estos dos apartados, los
resultados obtenidos nos estaran informando de la dificultad que tiene de aplicacion,
incluso cuando ya se conoce de otros niveles educativos anteriores. De esta forma, el
grupo de profesores obtendria mejores resultados fruto de su experiencia en la accion
didactica. Sin embargo, en el caso del item 1.2.c (que hace referencia al cambio en la
concentracion de Cly)" el grupo de los profesores obtiene el procentaje de respuestas
correctas mas bajo de todos los grupos (26,1%) y el resto de grupos obtienen
porcentajes de respuestas correctas del orden de los resultados obtenidos en los otros
;ios items de este apartado o ligeramente superiores (muy proximos al 50% o algo mas

elevados). Para la resolucion del item 1.2.c el principio de Le Chatelier no

proporciona ninguna ayuda, pero la consideracion de la expresion de la constante de

equilibrio proporciona un resultado inequivoco. El reducido porcentaje de respuestas
correctas en el grupo de los profesores hace suponer que el razonamiento empleado de
forma mayoritaria no haya sido el de la expresion de la constante de equilibrio, sino que
ha partido de la propia definiciéon de concentraciéon (molaridad). De este modo, un 42%
de los profesores habrian considerado que el aumento en la cantidad de sustancia ha sido
superior al del volumen (o incluso s6lo habrian considerado el primero, estableciendo un

paralelismo entre variacion en la cantidad de sustancia y concentracion) y un 21.7% no

'“1.2.1 hace referencia al cambio de la masa del producto de reaccién y 1.2.2. a la variacion de a masa
de uno de lgs reactivos.

'* Recordemos que tanto la cantidad de sustancia de cloro como el volumen del reactor aumentan.
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tiene suficientes datos para contestar ya que, tanto la masa de la sustancia considerada
como el volumen del reactor, se han visto incrementados y no se ven capacitados para
decidir qué efecto predomina. Por ultimo, siguiendo esta misma linea de argumentacion,
es de suponer que algunos de los profesores que ha proporcionado una respuesta
correcta (26.1%) no han considerado la expresion de K. sino que han supuesto el
efecto predominante del aumento del volumen sobre el correspondiente al nimero de
moles. Por otro lado, el porcentaje de respuestas correctas y el escaso nimero de
estudiantes que pronostican un aumento de concentracion o que no existen datos para
~contestar de forma precisa, estarian relacionados con el empleo de un razonamiento que
considera ﬁnicamenté bla informacion que aparece en el enunciado: un aumento del
volumen producird una disminucion de la concentracion (pero sin tener en cuenta la
dificultad adicional que supone en este razonamiento la consideracion de que la masa

también aumenta).

Finalmente, estudiaremos los resultados correspondientes a los tres items de que
consta el apartado 1.3 que corresponde a la adicion, a volumen y temperatura
constantes, de una pequeria cantidad de una de las sustancias (CO) que participan en el
equilibrio. Aunque los porcentajes de respuestas correctas correspondientes al ifem
1.3.a (posible variacion de Kc) son en general elevados, los resultados obtenidos
revelan la dificultad que tienen los alumnos de considerar que la constante de equilibrio

-::s0lo varia con la temperatura (se producen porcentajes de respuéstas incorrectas que

e

k)

oscilan entre el 28% y el 48%). En el caso de los profesores este porcentaje es sélo del
7,2%. El item que mejor contestan todos los grupos es el 1.3.c (que implica la
| Jormacion de una mayor cantidad del producto de reaccion). Esta correcta prediccion
puede explicarse por la utilizacién de la regla que normalmente se usa en estos casos
(segln se ha indicado en la primera fase de esta investigacion) mediante la cual la adicion
de un reactivo a una mezcla de equilibrio provoca el desplazamiento del mismo con
produccion de una mayor cantidad de productos. En cambio, como también se sefialé en
la primera parte de esta investigacion, en algunos casos no se considera la participacion
del resto de los reactivos en la produccién de esa mayor cantidad de productos. Ello
explicaria que, en general, los resultados correspondientes a respuestas correctas del item
1.3.b (variacion de la masa de cloro) sean inferiores a los del /.3.a. Esta explicacion se

puede ver confirmada por el hecho de que esta regla sencilla se aplique mejor cuanto
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mayor sea el grado de experiencia sobre la misma. Asi, existe una gradacion en cuanto al
porcentaje de respuestas en las que se sefiala que el otro reactivo no cambia su masa
(desciende desde el 35%, aproximadamente, en el caso de los alumnos de 1°, pasando
por un 25% en el caso de los alumnos de 2° y un 20% para los estudiantes de CAP hasta
llegar a un 4% en el caso de los profesores, si bien en este ultimo caso un 11,5% no tiene

suficientes datos o no sabe).

CUESTIONES 2-6.
" En las cvueSti'on‘esl abiert:is (2—6) los porbehtajes de respuestds co'rrectés
(proporcionados en la Tabla VII) son mucho mas bajos que los correspondientes al

item 1. Se consider6é como respuesta valida aquella prediccion que se acompafié de una

argumentacion fundamentada correctamente.

TablaVIL. Cuestiones abiertas (2-6). Resultados correspondientes a los diferentes
grupos: 1° de Quimica-Agronomos (1°A), 1° de Quimica-Fisicas (1°F), 2° de
Quimicas-Termodinamica (2°Q), licenciados (CAP) y profesores en activo (P).

Numero de respuestas correctas y porcentajes entre paréntesis.

AN

Item GRUPO
P (N=69) | CAP (N=74)| 2°Q (N=35) | 1°F (N=35) | 1°A (N=35)

2a 0 (0) 0(0) 0 (0) 0(0) 0(0)

2b 331478 | 160L6) | 6a7n | 828 | 7000
3a 34493) | 140189 | 3(86) 8(22,8) | 17(48,6)
3b 13188) | 70,5 2(5,7) 0(0) 3 (8,6)

4 s4(783) | 340459 | 15429 | 120643) | 15@29)
5 100145 | 27 0(0) 2(5,7) 3(8,6)
6a 18(261) | 567 2(5,7) 1(2,8) 3 (8,6)
6b 1826,1) | 4(54) 2(5,7) 0(0) 2(5,7)
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Rgira 2 Ranoertajes de respuestas correctas. items 2-6.
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Los resultados correspondientes a la Tabla VII (y la figura 2) revelan el escaso
porcentaje de respuestas correctas que, en general, se obtienen en cada item. Al grupo de
profesores le corresponden los mejores resultados aunque las respuestas correctas no
superan el 50% en ninguno de los items (si se exceptua el n° 4). Realizada la prueba x2,
se apreciaron, en general, diferencias significativas (a < 0,05) entre el grupo de
profesores y el resto de los grupos. Las excepciones fueron las siguientes:

1) en el item 3b, el calculo de %2 mostré que so6lo existian diferencias

significativas con el grupo 1F;

2) el grupo 1A no mostré diferencias significativas con el grupo P en los items 3a

y 5 y lo mismo ocurrié en el caso del grupo 1F en el item 5.

Los porcentajes de respuestas correctas correspondientes a cada uno de los
restantes grupos presentan unos datos homogéneos, por lo que, salvo alguna excepcion,

no existen diferencias significativas entre los mismos.
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A pesar de que en la mayoria de los items existen diferencias significativas entre
el grupo P y el resto de los grupos, los bajos porcentajes de respuestas correctas que
corresponden a todos los grupos permiten presuponer, en una primera aproximacion, que
los errores conceptuales sefialados en la primera etapa de esta investigacion se
encuentran ampliamente extendidos y que son comunes a todos los grupos. Dado que
nuestro objetivo se centra en la contrastacion de la cuarta hipétesis formulada (que
hace referencia a la extension y persistencia de los errores conceptuales asociados con

el incorrecto empleo del principio de Le Chatelier), se ha realizado un analisis

pormenorizado del tipo de respuesta que cada grupo proporciona en cada uno de lo

items.

Para cada item se han confeccionado dos tablas. Asi, en cada situacion se

resumen los datos correspondientes a los grupos analizados de dos formas:

1) En una primera tabla se relacionan los porcentajes correspondientes a cada una
de las predicciones efectuadas, asi como los porcentajes correspondientes a

quienes no responden.

2) En una segunda tabla se proporcionan los porcentajes correspondientes a las
argumentaciones empleadas, asi como los correspondientes a las respuestas que
no dan ningun tipo de justificacion y los que corresponden a respuestas en blanco.

Para el analisis de las explicaciones proporcionadas se han clasificado en tres

a) Respuestas basadas en la expresion de la constante de equilibrio.
b) Respuestas fundamentadas en el principio de Le Chatelier.
c¢) Respuestas que emplean otras argumentaciones.

Los comentarios que se realizan en torno a los resultados reflejan unicamente
tendencias generales comunes a todos los grupos. En general, los errores encontrados
encontrados son idénticos a los hallados en la primera fase de este estudio que se
encuentran relacionados en la Tabla V por lo que no se volverd a realizar en esta

ocasion un estudio con el mismo detalle.
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ITEM 2a (Adicion, a P y T constantes, de una pequeiia cantidad de un gas reactivo a

una mezcla en equilibrio quimico)

En el item 2a, la adicion del gas reactivo, a presion y temperatura constantes,
produce la descomposicion de una mayor cantidad de sélido. El calculo sencillo que
supone la comparacion de los valores de Qx con K (o bien Q, con K,) proporciona la
respuesta correcta. Para la comparacion de Q. con K. se debe tener en cuenta la
variacion del volumen del reactor después de la perturbacion. No se encontré ninguna
respuesta correcta.

La réspuésté. rhayoﬁtédé obtenida eh tbdbs 105 gfuf)bé séﬁélaba'qu.é ia cantidad
de amoniaco debia disminuir. El principio de Le Chatelier se empled para indicar que el
equilibrio debia desplazarse hacia la izquierda para contrarrestar o minimizar la cantidad
afiadida de gas. También se empleo la expresion de la constante de equilibrio K. aunque,
salvo en el caso de los profesores, en un porcentaje muy reducido. En estas respuestas
basadas en la expresion de K. no se realiz6 en ningin caso un control de variables ni
calculo alguno. El resto de respuestas que predecian este desplazamiento no propociono,

en general, ningun tipo de argumentacion.

Los alumnos que sefialaron que la cantidad de amoniaco permanecia inalterada no

dieron, en general, ningin tipo de argumentacion, salvo aquellos que predecian un

.. desplazamiento del equilibrio hacia la izquierda (disminucion de la cantidad de HCI) sin

P

i
.

participacion del NH;. Esta ultima argumentacion fue especialmente relevante en el

grupo 1A (31,4%).
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Tabla VIII. Respuestas correspondientes al item 2a. (Porcentajes de respuestas correctas

entre paréntesis)

ITEM 2a Respuesta No responde
Grupo Mayor Menor Igual
P 0 (0) 97,0 3.0 0
CAP 3,9(0) 82,7 3,9 9,5
2Q 0(0) 80,0 17,1 29
1F 8,5 (0) 68,6 14,4 8,5
1A 85(0) 543 318 5.7

Tabla IX. Argumentaciones empleadas en el item 2a. (Porcentajes de respuestas correctas

entre paréntesis)

ITEM 2a Argumentacion
Grupo K Le Chatelier Otras Sin justificar | Sin respuesta
P 36,2 (0) 34,8 44 24,6 0
CAP 13,5 (0) 64,8 2,7 9,5 9,5
2Q 0 (0) 80,0 57 11,4 2,9
1F 17,1 (0) 543 8,6 11,4 8,6
1A 2,9 (0) 40,0 57 42,8 8,6
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ITEM 2b (Variacion de la masa de un sdlido y prediccion de la variacion de su

concentracion)

En este item se estudia fundamentalmente el error masa-concentracion. Por ello,
se han admitido como respuestas correctas aquellas que predicen un aumento de la masa
de NH,CI(s) y que su concentracion no cambia (Recordemos que en este caso el

desplazamiento del equilibrio supone una disminucion de la masa del solido).

La mayor parte de las respuestas correctas argumentaron en funciéon de la
densidad constante de los solidos para sefialar que aunque se forme una mayor cantidad
de solido, su concentracion no varia. El mayor porcentaje de errores masa-concentracion
esta intimamente relacionado con la aplicacion superficial del principio de Le Chatelier.
Si bien los resultados obtenidos en el grupo de los profesores son mejores que los
realizados en investigaciones anteriores'® (Furié y Ortiz 1983; Carrascosa y Gil 1985;

Furi6 y Hernandez 1988), los procentajes de error siguen siendo muy elevados.

Tabla X. Respuestas correspondientes al item 2b. (Porcentajes de respuestas correctas entre

paréntesis).
ITEM 2b Respuesta No responde
Grupo Mayor Menor Igual |
P 27,5 0 65,3 (47,8) 7,2
CAP 58,1 5,4 21,6 (21,6) 14,9
2Q 74,4 0 22,8 (17,1) 2,8
1F 45,7 8,6 34,3 (22,8) 11,4
1A 51,4 5,7 34,3 (20,0) 8,6

'6 Una cuestién muy semejante a la de esta investigacion se plantea y discute de forma habitual en el
modulo de errores conceptuales correspondiente a los planes institucionales de formaciéon del
profesorado. Este conocimiento puede explicar las diferencias obtenidas con respecto a las
investigaciones sefialadas.
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Tabla XI. Argumentaciones correspondientes al item 2b. (Porcentajes de respuestas
correctas entre paréntesis)

ITEM 2b Argumentacién
Grupo K Le Chatelier Otras Sin justificar | Sin respuesta
P 43 (2,9) 27,6 44,9 (44,9) 15,9 73
CAP 8,1 50,0 21,6 (21,6) 5,4 14,9
2Q 2,9(2,9) 82,8 (14,3) 0 11,4 2,9
1F 11,4 (8,6) 48,6 14,3 (14,3) 14,3 11,4
1A 5,7(5,7) 40,0 14,3 (14,3) 31,4 8,6

ITEM 3a (Prediccion del posible desplazamiento de un equilibrio quimico por

eliminacion de una pequeiia cantidad de una de las sustancias solidas que participan

en el mismo)

Las respuestas correctas a este item sefialan de forma mayoritaria que la variacion

de la masa de los s6lidos que participan en un equilibrio heterogéneo no produce ninguna

perturbacion. Salvo en el grupo 2Q también se emplean (aunque en un pequefio

porcentaje) argumentaciones basadas en la constante de equilibrio, en su mayoria

_...correctas. De nuevo, el principio de Le Chatelier es la justificacion mayoritaria en la

s

-~ prediccién de la evolucién del equilibrio quimico, lo cual supone el mayor porcentaje de

respuestas incorrectas.
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Tabla XII. Respuestas correspondientes al item 3a (Porcentajes de respuestas correctas

entre paréntesis).

ITEM 3a Respuesta No responde
Grupo No desplazamiento Izquierda Derecha
P 69,6 (49,3) 27,6 1,4 1,4
CAP 17,6 (17,6) 60,8 5,4 16,3
2Q 11,4 (8,6) 88,6 0 0
1F 28,6 (22,8) 51,4 57 143
le 48,6 (48,6) 42,9 2,8 5,7

Tabla XIII. Argumentaciones correspndientes al item 3a (Porcentajes de respuestas
correctas entre paréntesis).

ITEM 3a Argumentacion
Grupo K Le Chatelier Otras Sin justificar | Sin respuesta
P 18,9 (15,9) | 29,0(2,8) | 30,4 (30,4) 20,3 1,4
CAP 17,6 (13,5) | 62,1(1,4) | 18,6(8,6) 5,7 16,2
1. 2Q 0 85,7 18,6 (8,6) 5,7 0
= T 17,1 17,1) 572 8,6 (5,7) 2,8 14,3
1A 22,9 (22,9) 45,7 25,7 (25,7) 0 5,7
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ITEM 3b (Adicion, a T y V constantes, de un gas inerte a una mezcla gaseosa en

equilibrio quimico)

En el item 3b, el intento de aplicacion del principio de Le Chatelier hizo que se
empleasen toda la variedad de razonamientos relacionados en la Tabla V. Los dos

mayoritarios fueron los siguientes:

a) El aumento de presion producido hace que el equilibrio se desplace hacia hacia la
formacion de una mayor cantidad de reactivos (disminucién del n° de moles) (P: 42,0%;

CAP: 24,3%: 2Q: 34,3%; 1F: 25,7% y 1A: 5,7%).

b) No se produce desplazamineto ya que el gas inerte no reacciona con ninguna de las
sustancias participantes (P: 14,5%; CAP: 16,2%; 2Q: 45,7%,; 1F: 25,7%,; 1A: 48,6%).
Las respuestas correctas sefialaron ademas que esta adiciobn no hacia variar las
concentraciones de los gases inicialmente presentes. Es de destacar que s6lo un profesor
hizo referencia explicita a la constante de equilibrio en este ultimo tipo de

argumentacion.

En el caso de un reducido grupo de profesores que utilizo la expresion de K,
(7.2%), también se predijo un desplazamiento del equilibrio hacia la formacion de una
mayor cantidad de reactivos. En estos casos se tuvo en cuenta el aumento de presion,

pero no el correspondiente del nimero de moles, lo cual provocéd la incorreccion

.-~mencionada.

~ Tabla XIV. Respuestas correspondientes al item 3b (Porcentajes de respuestas correctas

entre paréntesis).
ITEM 3b Respuesta No responde
Grupo No desplazamiento Izquierda Derecha
P 37,6 (18,8) 50,6 1,4 10,0
CAP 35,1 (9,6) 31,1 9,5 243
2Q 54,3 (2,9) 34,4 0 11,3
1F 40,0 (0) 344 0 25,6
1A 85,7 (8,6) 5,7 5,7 29
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Tabla XV. Argumentaciones correspondientes al item 3b (Porcentajes de respuestas
correctas entre paréntesis)

ITEM 3b Argumentacion
Grupo K Le Chatelier Otras Sin justificar | Sin respuesta
P 10,1 (1,4) 56,6 21,8 (17,4) 1,4 10,1
CAP 1,3 50,0 14,7 (9,6) 9,6 24,4
2Q |29 | 800 | 2929 | 29 | 113
‘lF 2,9 543 5,7 11,5 25,6
1A 8,6 60,0 8,6 (8,6) 20,0 2,8

ITEM 4 (Variacion, a T y n constantes, del volumen del reactor quimico por cambio de

la presion total)

En el item 4 se registra el mayor porcentaje de respuestas correctas de esta

segunda parte del cuestionario. Salvo el grupo de los profesores, en todos los grupos el

‘ ,;\_:porcentaje de respuestas basadas en el principio de Le Chatelier super6é al
"""{g'éorrespondiente basado en la constante de equilibrio. En las respuestas incorrectas,
generalmente se relacioné el cambio de presion (volumen) producido con un

" desplazamiento hacia la produccion de una mayor cantidad de productos de reaccion al
considerar que de esta forma se reducia la presion por desplazarse el equilibrio hacia la

formacion de un menor nimero de moléculas (Av+0).
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Tabla XVI. Respuestas correspondientes al item 4 (Porcentajes de respuestas correctas entre

paréntesis).
ITEM 4 Respuesta No responde
Grupo Mayor Menor Igual
P 7,2 0 87 (78,3) 58
CAP 14,8 2,7 60,7 (45,9) 21,6
2Q 34,2 8,5 51,6 (42,9) 5,7
IF LS 57| 456043 71
1A 3 1,5 5,7 54,2 (42,9) 8,6

Tabla XVII. Argumentaciones correspondientes al item 4 (Porcentajes de respuestas
correctas entre paréntesis)

ITEM 4 Argumentacion
Grupo K Le Chatelier Otras Sin justificar | Sin respuesta
P 43,5 (43,5) | 42,0 (34,8) 0 8,7 5,8
CAP 10,8 (9,4) | 43,2 (36,5) 9,5 14,9 21,6
2Q 14,2 (8,6) | 71,4 (34,3) 0 87 5,7
1F 17,2(8,6) | 51,4(31,4) 8,6 5,7 17,1
1A 28,5 (25,7) | 48,6 (19,9) 8,6 5,7 8,6
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ITEM S (Adicion, a P y T constantes, de un gas inerte a una mezcla gaseosa en

equilibrio quimico)

Todas las categorias de respuestas erroneas sefialadas en la Tabla V (relacionadas
con el intento de aplicacion del principio de Le Chatelier) se vuelven a reproducir en los

diferentes grupos. Las dos respuestas mayoritarias son aquellas en la que se sefiala que:

a) El gas inerte no perturba el equilibrio quimico ya que no hay reaccion. Esta es
la respuesta mayoritaria en los grupos de studiantes universitarios (1A: 48,6%; 1F: 45,7,

2Q: 51,4%) y disminuye en los grupos de los profesores (13,0%) y de los alumnos del

CAP (29,7%).

b) El aumento de presion sera minimizado por el desplazamiento del equilibrio
hacia la produccioén de un menor niimero de moléculas. Esta explicacion es la mayoritaria
en el grupo de los profesores (26,1%) y en el de los alumnos de CAP (32,4%). En el
caso de los estudiantes universitarios, los porcentajes correspondientes son los

siguientes: 1A: 11,4%; 1F: 2,9%; 2Q: 34,3%.

Sin embargo, en el grupo de los profesores (11,6%) y de los alumnos de CAP
(12,2%) aparece una tercera categoria que no se habia manifestado hasta ahora en la que
se sefiala que ya que la presion se mantiene constante no se perturbara el equilibrio

quimico.

Unicamente en un reducido porcentaje de respuestas (que no supera en ningin

caso el 6%) se sefiala que la adicion del gas inerte, a presion y temperatura constantes,

“produce un aumento del volumen del reactor que provoca un desplazamiento del

equilibrio hacia la produccién de una mayor cantidad de productos.

En muy pocas respuestas es utilizada correctamente la constante de equilibrio
para realizar predicciones fundamentadas de forma adecuada. De nuevo, es el grupo de
los profesores el que supera ampliamente, en este caso, al resto de los grupos

(P: 11,6%; CAP: 2,9%; 2Q: 0%; 1F: 2,9%; 1A: 2,9%).
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Tabla XVIIIL. Respuestas correspondientes al item S (Porcentajes de respuestas correctas

entre paréntesis).

ITEM S Respuesta No responde
Grupo No desplazamiento Izquierda Derecha
P 46,4 30,5 15,9 (15,9) 7,2
CAP 473 33,8 5.4 (2,7) 13,5
2Q 60,0 40,0 0 (0) 0
IF R 229 8,6(2.8) 114
1A 71‘,4 20,0 8,6 (8,6) 0

Tabla XIX. Argumentaciones correspondietnes al item S (Porcentajes de respuestas
correctas entre paréntesis).

ITEM 5 Argumentacion
Grupo K Le Chatelier Otras Sin justificar | Sin respuesta
P 20,3 (11,6) 50,8 5,8 (4,3) 15,9 72
CAP 8,1(2,7) 74,3 4,1 0 13,5
#7020 0 91,4 0 8,6 0
1F 8,6 (2,8) 62,9 2,8 (2,8) 14,3 11,4
1A 11,4 (2,8) 68,6 5,7(5,7) 14,3 0
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ITEM 6 (Dilucién de una disolucion acuosa de un dcido débil)

En el caso del ifem 6a, lo que mas llama la atencion en cada uno de los grupos es
el elevado porcentaje de respuestas en blanco. También es elevado el porcentaje de
respuestas en las que se reflejan problemas de lateralizacion o compatimentacion del
equilibrio al sefialar que nicamente disminuye la concentracion de la especie quimica
escrita a la izquierda de la ecuacion quimica por lo que, bien empleando la expresion de
la constante de equilibrio o el principio de Le Chatelier, se predice un desplazamiento
hacia la izquierda (P: 21,7%; CAP: 23,0%; 2Q: 14,3%; 1F: 11,4%; 1A: 117,4%).
Ademas, para este tipo de desplazamiento, otro error que aparece, aunque en mucho
menor grado es el que relaciona la adicion de agua con el aumento del nimero de iones
H’, lo cual provoca la reaccion con los iones acetato (P: 4,3%; CAP: 14,5%; 2Q: 14,3%;
1F: 11,4%; 1A: 5,7%).

En este tipo de respuestas se suelen apoyar los diferentes grupos a la hora de
hacer los calculos cuantitativos (item 6b) mediante el calculo y la comparacion la
comparacion de los valores de [H'] correspondientes a cada una de la dos disoluciones
(inicial y final). Se relaciona la disminuciéon de la concentracién de iones H con el
desplazamiento del equilibrio hacia la izquierda (P: 21,7%; CAP: 18,9%,; 2Q:14,3;
1F: 5,7%; 1A: 8,6%).

Entre las respuestas en las que se indica que la adiciéon de agua no desplaza el

equilibrio aparecen dos razones fundamentales:

a) Una de ellas expresa que las concentraciones de todas las especies quimicas

disminuyen por igual (P: 8,7%; CAP: 7,2%; 2Q: 14,3%; 1F: 2,9%; 1A: 2,9%)

b) y la otra que el agua no aparece en la expresion de la constante de equilibrio
(P: 1,4%; CAP: 0%; 2Q: 5,7%; 1F: 11,4%; 1A: 2,9%).

En las respuestas correctas se emple6 de forma mayoritaria la expresion de la
constante de equilibrio. En estos ultimos casos, se relaciond el desplazamiento del
equilibrio hacia la derecha con un aumento del nimero de moles de iones o con el
incremento del valor del grado de disociacion del acido acético (item 6b) (P: 23,2%,;
CAP: 5,4%; 2Q: 5,7%; 1F: 0%; 1A: 5,7%). En el resto de respuestas en las que aparece

algun célculo (item 6b), o bien éste es incorrecto o sélo aparece evaluado el pH de la
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disolucién resultante (P: 18,8%; CAP: 33,8%; 2Q: 54,3%; 1F: 57,1%; 1A: 54,3%). En el
caso de algunos estudiantes la dificultad consistia en calcular la concentracion de la

nueva disolucidn.

Tabla XX. Respuestas correspondientes al item 6a (Porcentajes de respuestas correctas

entre paréntesis).
ITEM 6a Respuesta No responde
Grupo | No desplazamiento |  Izquierda . Derecha
P 11,6 30,4 31,9 (26,1) 26,1
CAP 18,9 39,2 14,9 (6,7) 27,0
2Q 31,4 314 14,3 (5,7) 22,8
IF 14,3 25,7 28,5 (2,8) 31,5
1A 5,7 28,5 22,9 (8,6) 42,9

Tabla XXI. Argumentaciones correspondientes al item 6a (Porcentajes de respuestas
correctas entre paréntesis).

;.f ITEM 6a Argumentacién
Grupo K Le Chatelier Otras Sin justificar | Sin respuesta
P 46,5 (26,1) 18,8 7.2 1,4 26,1
CAP 17,6 (6,7) 39,2 8,1 8,1 27,0
2Q 25,7 (5,7) 40,0 2.9 8,6 22,8
IF 17,1 (2,8) 37,1 11,4 2,9 31,5
1A 22,8 (8,6) 17,1 8,6 8,6 42,9
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3.4.2. Resultados correspondientes al cuestionario de los alumnos de COU.

Los resultados correspondientes a los grupos experimental y control de alumnos
de COU se encuentran resumidos entre las Tablas XXI y XXX. La Tabla XXI y la
figura 3 corresponden a los porcentajes de respuestas correctas a cada uno de los cuatro
items de respuesta cerrada para cada uno de los grupos participantes en la investigacion.
En la Tabla XXI también aparecen tabulados los correspondientes valores de x> (Chi
cuadrado). Estos ultimos se han utilizado, al igual que en las Tablas XXII y XXIII, para
comprobar la significacion de la relacion entre las variables metodologiq empleada y
- ‘grddo de éxito a la hora de respbndef a Cﬁéétidnés relacionadas con la constante de
equilibrio, el principio de Le Chatelier y la no comision del error masa-concentracion. La
hipotesis nula establece la independencia de ambas variables. La gran diferencia en
cuanto a los resultados correspondientes a los dos grupos hacen que, en general, los
valores de %’ de la Tabla XXI sean elevados. Si tomamos como nivel de significacion
o=0,01, se rechaza la hipotesis nula en todos los items salvo en el 4.2.cy el 4.3.c. En el
resto de los items podemos concluir que la metodologia empleada y el grado de éxito en

la tarea estan relacionados (no son independientes).
CUESTIONES CERRADAS (1 - 4)

En la Tabla XXII se detallan las respuestas producidas por los dos grupos de
“* dlumnos para los items de respuesta cerrada. Los tres primeros items hacen referencia a
la constante de equilibrio. Los resultados del item 1 (variacion de la constante de
'équilibrio) indican que mas del 90% de los alumnos del grupo control (GC) no
relacionan la dependencia de la constante de equilibrio con la temperatura. Es de
destacar que un gran porcentaje de este grupo (61.4%) relaciona el valor de Kp con los
valores iniciales de las presiones parciales de los gases. Por otro lado, los resultados
obtenidos para este item del grupo experimental (GE) revelan que el porcentaje de

respuestas incorrectas se ha reducido a un 30%.
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Tabla XXI. Resultados del cuestionario de alumnos de COU. Cuestiones

cerradas (1-4). Respuestas correctas (porcentajes entre paréntesis) v valores de x* (Chi

14 -

cuadrado).
Cuestion Grupo Experimental (N=74) Grupo Control (N=88) 1
1 57 (77.0) 7(7.9) 77.4
2 62 (83.8) 25(28.4) 434
3 64 (86.5) 22 (25.0) 58.6
4.1.a 52 (70.3) 29 (33.0) 209
4.1.b 49 (66.2) 18 (20.4) 339
4.2.a 51 (68.9) 25 (28.4) 249
4.2.b 51 (68.9) 35(38.9) 12.6
4.2.c 25 (33.3) 37 (42.0) 0.8
4.3.a 43 (58.1) 29 (33.0) 93
37 43b 47 (63.5) 32 (36.4) 10.8
4.3.c 51 (68.9) 60 (68.2) 0.005




Juan Ouilez Pardo. Tesis Doctoral

Figura 3. Ftesuftados cuestiones cenadas.

Test alurmos de OOU

GE

70-

60

%Ftespuestas 50 "=

conectas 40
30
20

1 2 3 41.a 41.b 42a 42b 42c 43.a 43.b 43.c

Cuestion



Juan Quilez Pardo. Tesis Doctoral 144

Tabla XXII. Resultados del cuestionario de los alumnos de COU. Cuestiones

cerradas (1-4). Numero de respuestas (porcentajes entre paréntesis). Las respuestas

correctas se dan en negrita y con un asterisco (*).

Cuestion Grupo Numero de respuestas (%)
A B C D E
1 Experimental | 57 (77.0)* [ 1(1.4) 7(9.4) 7 (9.4) 227
‘Control | 7(7.9* | 8@©.0) |19(1.6) | 54(614) | 0(0)
2 Experimental 8(108) | 2(2.7) 8(8.9) |62 (83.8)* 0(0)

Control 49(55.7) | 2(Q23) 10(11.4) | 25 (284)*| 2(2.3)

3 Experimental 6(8.1) |64(86.5)* 2(2.7) 0 (0) 2(2.7)
Control 28 31.8) | 22 (25)* 4 (4.5) 3(34) | 31352

4.1.a Experimental | 52 (70.3?* 18 (24.3) 0 (0) ;2 2.7 227
Control 29 (33.0)* | 40 (45.5) | 17(19.3) 0 (0) 222

4.1.b Experimental | 49 (66.2)* | 15(20.3) | 6 (8.1) 1(14) 3@4.1)
Control 18 (20.4)* | 27 (30.7) | 41 (46.6) 1(L.1) 1(1.1)

4.2.a Experimental 26 (35.1) | 51(68.9)*| 1(14) = 0(0) 2.7
Control 27 (30.7) | 25 (28.4)* | 34 (38.6) 0(0) 2(23)

4.2.b Experimental | 51 (68.9)* | 17 (21.9) | 2(2.7) 0 (0) 22.7)
Control 35(39.8)* | 14(15.9) | 32(36.4) 1(1.1) 6 (6.8)

4.2.c Experimental 704) [25(33.8)*| 4(54) | 34459 | 4054
Control 19 (21.6) | 37 (42.0)* | 24 (27.3) 5@6.7) 334

4.3.a Experimental 10 (13.5) | 21(28.4) | 43 (58.1)* 0(0) 0(0)
Control 18 (20.4) | 38(43:2) [29(33.00*| 1(1.1) 2(23)

4.3.b Experimental 10 (13.5) | 49(63.5)* | 13(176) | 2(2.7) 227
Control 5(35.7) [32(36.4)%| 48(54.5) | 2(2.3) 1(L1)

4.3.c Experimental | 51 (68.9)* | 11 (14.4) 70.4) 227 3(4.1)
Control 60 (68.2)*x| 5(5.7) | 21(23.9) 1(L.1) 1(1.1)
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En el item 2 (correcta expresion de la constante de equilibrio en un equilibrio
heterogéneo), como dato mas llamativo, encontramos que casi un 50% de los alumnos
del GC incluyen la cantidad de solido en la expresion de la constante de equilibrio. Este
error sOlo se comete por un 15,7% de alumnos del GE. De nuevo, el porcentaje de

respuestas incorrectas es tres veces superior en el GC que en el GE.

Una situacion analoga se ha producido en el item 3 (relacicn entre K, y K.;), con
la diferencia de que un gran porcentaje de alumnos del GC (35,2%) no tiene respuesta
para este ftem. Ademas, en este grupb se supone Av=0 en un 31.8% de las reépuestas
para el procéso C(s) + H;O(g) & Ha(g) + CO(g), de forma que para evaluar el

incremento de numero de moles (gaseosos) se ha tenido en cuenta la especie solida.

La cuestion 4 corresponde al equilibrio: CO(g) + Cl, (g) ¥ COClx(g); AH® < 0.
Recordemos que los apartados de que consta la misma son idénticos al item I del

cuestionario de alumnos universitarios y de profesores.

El item 4.1 establece el efecto de variacion de la temperatura en un proceso
exotérmico. En el GE practicamente coinciden las respuestas que predicen un correcto
desplazamiento del equilibrio y la correcta variacion de la constante de equilibrio. Sin

embargo, esto no ocurre en el GC, produciéndose un mayor nimero de respuestas

_correctas para el caso de la prediccion del desplazamiento del equilibrio (33%) que para

“la prediccion correcta de la variacion de la constante de equilibrio (20.4%). Ademas, el

78.5% predice desplazamiento del equilibrio en algin sentido, pero sélo el 51.1%

establece que la constante de equilibrio variara; el 46.6% indica que la constante de

equilibrio permanece constante. Estos datos permiten suponer que los alumnos del GC
han empleado de forma preferente un razonamiento basado en el principio de Le
Chatelier (para las respuestas correctas, la disminucion de la temperatura favorece la
reaccion en el sentido en que es exotérmica), pero en muchos casos no se ha tenido en
cuenta que ello supone una variacion de la constante de equilibrio. Sin embargo, en el
GE, al desconocer el principio de Le Chatelier, el razonamiento ha sido el inverso. Para
saber el sentido en el que se desplaza el equilibrio, primero se ha tenido que analizar la
variacion de la constante de equilibrio. Por ello, los resultados obtenidos en este item son

practicamene coincidentes en los dos apartados de que consta.
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En los dos primeros apartados del item 4.2 (aumento del volumen del reactor, a
T constante), los resultados del GE son mejores que los del GC. Al igual que ocurria con
los alumnos universitarios, el principio de Le Chatelier puede manifestarse dificil de
aplicar en esta situacion, tanto para sefialar la disminucion de la cantidad de producto de
reaccion (apartado 4.2.a) como para respondeer que la cantidad correspondiente a los
reactivos aumenta (apartado 4.2.b). Se debe destacar que en el GC mas del 35% indica
que el cambio de volumen no afecta a las cantidades de COCl, y de Cl,, respectivamente.
Unicamente en el apartado 4.2.c (variacién de la concentracion de los reactivos) los
-resultados del GC son mejores que los del GE, aunque los mismos no suponen la
existencia de diferencia signiﬁéativé,. Si la hipétvesi's de partida supone que los alumnos
del GC utilizan de forma mayoritaria el principio de Le Chatelier (y los resultados
obtenidos en el resto de los items asi lo confirman) no hay motivo para pensar que en
esta ocasion han empleado de forma mayoritaria la expresion de la constante de
equilibrio para resolver correctamente este apartado. Un razonamiento mas simple, que
supone tener en cuenta unicamente el aumento del volumen les habra hecho
decidirse a contestar que la concentracion de Cly(g) disminuye. En cambio, en el GE, la
respuesta mayoritaria (45.9%) indica que no existen suficientes datos para contestar de
forma precisa, al considerar que se han producido simultineamente aumentos en la
cantidad de sustancia y en el nimero de moles y no tener criterio para decidir cual ha
..sido el efecto neto. Quizas por ello, esta cuestion se presenta con un grado de dificultad
"superior al resto. Los alumnos del GE han sido instruidos a desarrollar la expresion de
Kc en funcién del volumen. En este caso particular se puede obtener la siguiente
" ecuacion:
n(COCh)

Ke=cLynicoyl =4V

Un aumento de V produce una disminucién de Q,, lo que implica que n(COCl,)
disminuye y n(ClL;) y n(CO) aumentan. Al utilizar esta ecuaciéon y comprobar que tanto
n(Cly) y V aumentan no han encontrado una via de solucion precisa. Entre las respuestas
correctas, es posible que también existan razonamientos simplistas semejantes a los

probablemente empleados por el GC al considerar solamente el efecto del cambio del
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volumen. Sin embargo, es de suponer que también existan razonamientos basados en la

expresion de K.

_ [cocy)]
°[chlicol

-Dado que n(COCl;) disminuye y que el volumen aumenta, el valor de [COCl,] debe
disminuir por lo que para que el cociente anterior sea igual a K., los valores de [CO] y

[Cl;] han debido aumentar.

En el item 4.3 (adicion a la mezcla de equilibrio de uno de los reactivos)
claramente se aprecia la dificultad que existe al considerar la variacion de la constante de
equilibrio por variacion de las cantidades presentes de las sustancias que participan en el
mismo (apartado 4.3.a). Esta dificultad se manifiesta de forma mucho mas evidente en el
GC ya que s6lo un 33% sefiala que la constante de equilibrio no cambia, frente al 58.1%
correspondiente al GE. Por otro lado, no existen diferencias significativas en la
prediccion del desplazamiento “hacia la derecha”, con produccién de una mayor cantidad

..de COCI, (apartado 4.3.c). Sin embargo, s6lo un 36.4% de respuestas del GC sefialan

B
ot E
.~

P

fque este desplazamiento supone la reaccion de un cierta cantidad de Cly(g) presente en el
primer equilibrio con lo que su cantidad final serd menor que la correspondiente al primer
“equilibrio (apartado 4.3.b). Para un cierto niumero de alumnos el desplazamiento hacia la
derecha s6lo comporta la formacion de una mayor cantidad de COCl,(g), manteniéndose

constante la cantidad de Cl(g) (54.5%).



i
ord,

Juan Quilez Pardo. Tesis Doctoral 148

CUESTIONES ABIERTAS (5-7)

La Tabla XXIII proporciona el nimero de respuestas correctas a cada una de las
tres cuestiones de respuesta abierta para cada uno de los dos grupos participantes. Al
igual que en la Tabla XXI, también se relacionan los valores de . Estos datos se han
obtenido para comprobar la significacion de la relacion entre las variables meftodologia
‘de ensefianza/aprendizaje y grado de éxito a la hora de predecir correctamente el
prosible desplazamiento y/o la superacion del error masa-concentracién. La gran
diferencia en cuanto a los resultados correspondientes a los dos grupos hace que los
valores de y%* de la Tabla XXIII sean elevados. Si tomamos como nivel de significacion
0=0.001 se acepta la hipotesis de que las variables mefodologia empleada y éxito en la

tarea estan relacionadas.
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Tabla XXIII. Resultados del cuestionario de los alumnos de COU. Cuestiones

abiertas (5-7). Numero de respuestas correctas (porcentajes entre paréntesis) y valores

de %* (Chi cuadrado).

Cuestion Grupo N° respuestas correctas (%)
5 Experimental 47 (63.5)
=457 Control 10 (11.4)
6 Experimental 59 (79.7)
"#=1713 | Control 11(12.5)
7 'Experimental 53 (71.6)
=589 Control 10 (11.4)

En la Tabla XXIV se proporcionan los resultados correspondientes al error masa-
concentraciéon. Se ha computado como error cuando se indica explicitamente que la
variacion de la masa de la especie que esta en estado s6lido comporta una variacion
paralela en su concentracion. La gran diferencia en cuanto a los resultados
correspondientes a los dos grupos hace que el valor de x* sea elevado. Si tomamos como

. ’;_:_-nivel de significacion a=0.001, se acepta la hipdtesis de que las variables metodologia y

o

" la ausencia del error conceptual masa-concentracion estan relacionadas.

Tabla XXIV. Cuestion 5. Error masa-concentracion en alumnos. Namero de

respuestas (porcentajes entre paréntesis) y valores de 7 (Chi cuadrado).

.Cuestién Grupo N° de errores (%)

5 Experimental 7(9.4)

27=423( Control 53 (62.5)
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En la cuestion 5 (que cuestiona la posible variacion de un sélido por variacion
de su masa), al igual que ocurre en el item 4.3.c, aproximadamente el 70% de los
alumnos de ambos grupos hacen una prediccion correcta de sentido del desplazamiento.
En el GE todas estas predicciones estan basadas en la expresion de la constante de
equilibrio. En cambio, en el GC, de forma mayoritaria, se emplea el principio de Le
Chatelier (63.6%) y so6lo un 5.7% utiliza la expresion de K.. En este grupo se asocia
mayoritariamente la formacion de una mayor cantidad de sélido con el aumento de su
concentracion (62.5%). En cambio, el error masa-concentracion s6lo se manifiesta en el
9.4% dc los alumnos del GE. En el 63.5% de las respuestas de este grupo se indica
explicitamente qué un so6lido aunque aumente su rhaéa no cambia su concentracion
debido a que su densidad es constante. Por otro lado, entre los alumnos del GC que
predicen que no se desplazara el equilibrio (18.2%), un 13.6% sefialan que ello es debido
a que el HCI(g) afiadido sobraria ya que no puede reaccionar con el NHs(g) al no haber
cantidad suficiente del mismo. Por ultimo, en el GC, el 7.9% de los alumnos no

produjeron ningun tipo de respuesta y en el GE este porcentaje fue del 10.8%.

Tabla XXV. Cuestion 5. Desplazamientos y argumentaciones empleadas por el

grupo control (N=88). Numero de respuestas y porcentajes entre paréntesis.

Respuesta Argumentacién
N=81 K Le Chatelier Otras
Izquierda 5(.7) 56 (63.6) 0(0)
Derecha 0(0) 4 (4.5) 0(0)
No desplazamiento 0(0) 0 (0) 16 (18.2)
Correctas 4 (4.5) 56 (63.6) 0 (0)
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Tabla XXVI. Cuestion 5. Desplazamientos y respuestas del grupo experimental

(N=74). Numero de respuestas y porcentajes entre paréntesis.

Respuesta Concentracion
N=66 Mayor - Menor Igual
Izquierda 57 0(0) - 47 (63.5)
Derecha 0(0) 2(2.7) 8 (10.8)
No desplazamiento 0(0) 0(0) 4(5.4)
Correctas - - 47 (63.5)

En la cuestion 6 (posible efecto de la variacion de la masa de un sélido en un
equilibrio heterogéneo) s6lo un 12.5% de los alumnos del GC realiz6 una prediccion
correcta frente al 79.7% del GE. La respuesta mayoritaria en el GC utilizd el principio de

,~,Le Chatelier para predecir el desplazamiento del equilibrio (67.0%). ‘Entre éstos el 63.6%
) correspondié a quienes predecian que el equilibrio se desplazaba “hacia la izquierda”
para compensar la cantidad de solido extraida. Unicamente un 5.7% empled la expresion

| de la constante de equilibrio para realizar un prediccién correctamente fundamentada. El
resto de argumentaciones basadas en la expresion de K. (4.5%) incluian las
concentraciones de las especies solidas en la misma. Otro grupo reducido de alumnos
(6.8%) sefiald que no habria desplazamiento dado que la adicion o eliminacion de
pequefias cantidades de sélido no afecta a los equilibrios heterogéneos. Este ultimo
razonamiento fue el empleado por el 37.8% de los alumnos del GE; en el resto de
predicciones correctas de este grupo (41.9%) se argumentd en funcion de la expresion

de K.. Por ultimo, sefialar que en el GE un 9.5% de alumnos no contestaron y en el GC

este porcentaje fue del 13.6%.
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Tabla XXVII. Cuestion 6. Desplazamientos y argumentaciomes del Grupo Control

(N=88).
Respuesta Argumentacion
N=76 K Le Chatelier Otros
Izquierda 3(33.4) 56 (63.6) 0 (0)
Derecha 1(1.1) 3.4 0(0)
No desplazamiento 5(.7) 0 (0) 8 (0)
Correctas 5(5.7) 0 (0) 6 (6.8)

Tabla XXVIIL. Cuestion 6. Desplazamientos y argumentaciones del grupo

experimental (N=74).

- Respuesta

Argumentacion
N=67 K Otros
Izquierda 22.7) 6 (8.1)
Derecha 0(0) 0(0)
No desplazamiento 31(41.9) 28 (37.8)
Correctas 31 (41.9) 28 (37.8)
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En la cuestion 7 (variacion de la presion-volumen de un sistema en equilibrio
quimico en el que Av = 0), el procentaje de respuestas correctas en el GC fue del 11.4%
y en el GE del 71.6%. En el GC se produjo una gran dispersion de respuestas. El
procentaje mayoritario correspondié a aquellas en las que se predecia un aumento en la
cantidad de H,S(g) (46.6%) y el argumento mas empleado utiliz6 el principio de Le
Chatelier (el equilibrio se desplaza hacia donde menor nimero de moléculas existen).
Otros argumentos sefialaban que al disminuir el volumen deberia aumentar el nimero de

moles o que un volumen mas reducido facilitaba la reaccion. Un reducido grupo de

-alumnos empled la expresion de K. (4.5%) y otro pequefio grupo (4.5%) el principio de -

Le Chatelier para predecir en ambos casos el no desplazamieto del equilibrio. Un elevado
porcentaje de alumnos realizé esta misma prediccion aunque proporcionando toda una
serie de argumentaciones incorrectas. Por ejemplo, se indicoé que no se producia
desplazamiento ya que no aumentaban las cantidades de S y de Hj; que el volumen
disminuia por igual en los dos miembros de la ecuaciéon o que ya no podian reaccionar
mas. En el GE las respuestas correctas consideraron la expresion de K. (desarrollada o
no en funcion del volumen) o de K. El 14.8% de respuestas en las que se respondid que

se formaba una mayor cantidad de H,S emple0 la siguiente ecuacion:

K= @)l )

eq

parala que Av=-1.

.En el GC el porcentaje de alumnos que no contestd o que no se defini6 fue del 15.9% y

en el GE del 10.8%.
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Tabla XXIX. Cuestion 7. Desplazamientos y argumentaciones del Grupo Control

(N=88).

Respuesta Argumentacion
N=78 K Le Chatelier Otros
Izquierda 1(1.1) 3(3.4) 0 (0)
| lierécila B 2(2.3) 26 (29.5) 13 (14.8)
No desplazamiento 4 (4.5) 4 (4.5) 21 (23.9)
Correctas 4 (4.5) 4 (4.5) 2(2.3)

Tabla XXX. Cuestion 7. Desplazamientos y argumentaciones del Grupo

Experimental (N=74)

Y I Respuesta Argumentacién

N=66 K Otros
Izquierda 0(0) 2(2.7)
Derecha 11 (14.9) 0(0)
No desplazamiento 53 (71.6) 0(0)
Correctas 53 (71.6) 0(0)
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3.4.3. El principio de Le Chatelier frente a la constante de equilibrio: Comparacion

general de resultados.

Los resultados presentados y analizados en el apartado anterior muestran que un
tratamiento basado en la expresion de la constante de equilibrio mejora
notablemente el rendimiento de los alumnos de un mismo nivel académico,
superandose con ello diferentes dificultades y errores que suelen acompafar a un
tratamiento basado en la utilizaciéon del principio de Le Chatelier como regla

cualitativa.

En este apartado se compararan los resultados obtenidos por el GE con el resto
de grupos participantes en la segunda fase de esta investigacion para los items comunes
de los cuestionarios respectivos que corresponden a situaciones en donde el principio de
Le Chatelier tiene aplicacion (figuras 4 - 9). En el caso de los grupos GE y GC se
tomaran los resultados de respuestas correctas del item 4 de su cuestionario y en el caso
de los grupos P, CAP, 2Q, 1F, y 1A se tomaran los resultados de respuestas correctas

del

item 1 del cuestionario correspondiente.

Figira4 Porcentajes de respuestas correctas
alitem4(GE)yalitem1 (P)

100

% Respuestas
correctas

M.a Mb *2a *2b *2¢ *3a “3b
Apartado item4 ((X) o item 1 (P)
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Figura 5. Porcentajes de respuestas correctas
item 4 (GE), item 1 (CAP)

%

Respuestas
correctas
20
M.a M.b *2a *2b *2.c¢ *3a *3b *3.c
Apartado item4 (GE), item1 (CAP)
Figura 6. Porcentajes de respuestas correctas
item 4 (GE), item 1 (2Q)
%
Respuestas
correctas —#— GE
—®— 2Q
! 1 1 I 1 ———1 1

M.a M.b *2a *2b *2c¢ *3a *3b *3.c
Apartado item 4 (GE), item 1 (2Q)
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Figura 7. Porcentajes de respuestas correctas item 4
(GE), item 1 (1F)
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correctas
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Apartado item 4 (GE), item 1 (1F)

Figura a Porcentajes de respuestas correctas correspondientes ai
GE (tem4)y a 1A(item 1)
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% Respuestas 40
conectas
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20
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M.a M.b *2a *2b *2C Ma Mb Me
Apartado item4 (GE) o item 1 (1A)
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Figura 9. Porcentajes de respuestas correctas de los grupos GEy
GC correspondientes al item4

% Respuestas
correctas

20

41a 41b 42a 42b 42c 43a 43b 43c
Apartado item 4

Las figuras 5 -9 muestran que un tratamiento alternativo al principio de Le
Chatelier no solo permite mejorar el rendimiento de alumnos de un mismo nivel
académico sino que ademds mejora notablemente en algunos casos o iguala el

correspondiente a niveles superiores.

Las figuras que corresponden a la comparacion del GE con estudiantes de nivel
superior presentan, en general, el mismo perfil. Para las situaciones que suponen
variacion de la temperatura y de la presion (volumen), los porcentajes de respuestas
correctas del GE son, en general, superiores al resto de los grupos. En el apartado que
hace referencia a la variacion de la masa, los resultados son menos dispares. Conviene,
sin embargo, recordar la discusion realizada en torno al apartado 1.3.a (o en su caso el
4.3.a) referente a la variacion de la constante de equilibrio. También conviene recordar
los correspondientes realizados en tomo al mayor porcentaje que se obtiene en todos los
grupos en el apartado 1.3.c con respecto al 1.3.b y que esta disparidad es muy acusada
en los apartados 4.3.c 'y 4.3.b para el GC, pero apenas se aprecian diferencias para los

mismos items en el GE.
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Realizada la prueba ¥ se apreciaron diferencias significativas (o < 0,05) entre el
GE y el resto de los grupos de nivel superior (excepto el grupo P) para los apartados
4.1.b,42.ay4.2.b. En el caso del apartado 4.2.c se apreciaron diferencias significativas

entre el GE y el grupo 1F y en el item 4.3.c entre el GE y el grupo 2Q (o < 0,05).

Mencion especial merece el comentario de la figura 4 que corresponde a la
comparacion de los resultados del GE con el grupo P. En general, los resultados del
grupo P son mejores que los del GE, salvo en la cuestion que hace referencia a la

variacion de la constante de equilibrio con la temperatura (apartados 1. 1.by 4.1.b,

-respectivamente) y -en los apartados 1.2.c y 4.2.c (que recordemos corresponden a la

variacion de la concentracion de una de las sustancias por aumento de su masa y del
volumen del reactor). En este caso conviene también recordar la discusion realizada en
torno a la dificultad que entrafia la estimacion de la variacion de la concentracién de una
sustancia gaseosa, participante en una mezcla en equilibrio quimico, cuando varian tanto

su masa como el volumen del reactor.
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3.5. CONCLUSIONES DE LA ETAPA FINAL

3.5.1. Persistencia de errores conceptuales relacionados con la incorrecta

comprension y/o aplicacion del principio de Le Chatelier.

En la primera etapa de esta investigacién se han sefialado una serie de errores
conceptuales y de dificultades de aprendizaje (Tabla V). La mayoria de estas deficiencias
se producian en situaciones en las que el principio de Le Chatelier se encuentra limitado
y/o puede ser facilmente incorrectamente interpretado. El citado principio se utilizaba
como herramienta principal (y casi explusiya) para predecir la evolucion de un equilibrio B
vqu.im‘icd qué hébia podido ser perturbado. Esta circunstancia se veia propiciada por el
tratamiento que del principio de Le Chatelier suelen realizar los libros de texto y de
problemas, y por la metodologia empleada por los profesores en la resolucion de
problemas. Todo ello guardaba una cierta correlaciéon en la forma de evaluar el

aprendizaje relacionado con el principio de Le Chatelier.

Podria pensarse que estos errores son cometidos por los estudiantes cuando se
enfrentan con el principio en las primeras etapas de su aprendizaje y que, por tanto, se
pueden ir superando a medida que, a través del tiempo, se familiaricen con el mismo. De
esta forma, segin los estudiantes fuesen cambiando gradualmente de “novatos” a

“expertos” en el tratamiento de los problemas asociados al principio, las deficiencias

--detectadas irian desapareciendo. Sin embargo, el problema se complica cuando el

Tia

pretendido cambio conceptual no se puede disociar de un cambio metodolégico paralelo

(Dusch y Gitomer 1991). Segin Pozo (1991), la persistencia de errores conceptuales,

‘que se manifiesta por su resistencia al proceso de instruccion, es debida, en gran medida,

a la metodologia que facilita la produccion de los mismos.

En la formulacion de la hipoétesis cuarta de esta investigacion se planteaba que el
principio de Le Chatelier y la metodologia que subyace en su utilizacion podrian
dificultar el aprendizaje de los conceptos que estan relacionados con el mismo. En este
sentido, se sefialaba que la aparente sencillez (facil de recordar y aplicar) que
proporciona el principio de Le Chatelier como regla cualitativa pretendidamente segura y
universal, podria eclipsar otros tratamientos, basados en la expresion de la constante de
equilibrio, de mayor rigor conceptual y que ademas no presentan las ambigiiedades o

limitaciones de que goza el citado principio.
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Los resultados correspondientes a la muestra de profesores, licenciados (CAP) y
de estudiantes universitarios de diferentes niveles reproducen, en gran medida, los
errores sefialados en la primera fase de esta investigacion. El gran porcentaje de
respuestas incorrectas correspondientes a las cuestiones abiertas del cuestionario
disefiado y el gran predominio de argumentaciones basadas en el principio de Le

Chatelier confirman la cuarta hipotesis formulada.

Por otro lado, en la segunda fase de la investigacion, también se han estudiado las
dificultades existentes en situaciones en las que el principio de Le Chatelier tiene
aplicacion. Los elevados porcentajes de respuestas incorrectas (fundamentalmente en los
grupos de estudiantes universitarios y de CAP), correspondientes a situaciones en las que
cambia el volumen del sistema y las dificultades encontradas en cuanto a los casos en los
que se analiza la posible variacion de la constante de equilibrio, permiten establecer que
el principio de Le Chatelier unicamente se aplica sin apenas dificultad en
situaciones en las que la perturbacion corresponde a la variacion de la masa, a T y
V constantes, de una de las sustancias gaseosas participantes en el proceso. Con
todo, incluso en este caso, se cometen errores al aplicar de forma mecénica la regla (la
adicién de un reactivo provoca la formacién de una mayor cantidad de productos'’),
“olvidando” que en una reaccidén quimica participan todas las sustancias, ya que segin un

porcentaje elevado de alumnos el resto de los reactivos no participa en la reaccion al

;:permanecer invariable su masa.

Los resultados obtenidos pueden parecer un tanto sorprendentes ya que

situaciones correspondientes al principio de Le Chatelier que se estudian a un nivel

basico de Quimica deberian dominarse, sin apenas dificultad, por los alumnos de nivel
superior. Todo ello confirma la dificultad intrinseca que el principio de Le Chatelier

posee en cuanto a su comprension y utilizacion.

Es evidente que un razonamiento basado en la expresion de la constante de
equilibrio proporciona una respuesta inequivoca en las situaciones en las que el principio
de Le Chatelier esta limitado. Si ademas tenemos en cuenta las dificultades y errores que

origina el citado principio por su incorrecto entendimiento y su deficiente aplicacion, la

'” Recordemos que cuando P y T permanecen constantes, esta regla sélo es valida en algunas
circunstancias
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implicacion didactica supone la bisqueda de una alternativa de mayor rigor conceptual

que intente superar las deficiencias encontradas.

Podemos concluir que los errores conceptuales detectados tienen un origen
metodologico que los manifiesta tenazmente persistentes. De este forma, el principio
de Le Chatelier se convierte en una auténtico obsticulo epistemolégico en el

parendizaje del equilibrio quimico.

2.5.2. Superacion de deficiencias mediante una alternativa al principio de Le Chatelier.

La confirmacion de las tres primeras hipotesis formuladas en esta investigacion
pueden tener como implicacion didactica el intento de reformular el principio de tal
forma que se advierta que solo debe ser utilizado en las condiciones en las que tiene
aplicacion, insistiéndose en los errores que puede ocasionar una interpretacion superficial
del mismo. Sin embargo, el analisis realizado en el capitulo 1 nos ha hecho descartar este
intento ya que se corre el peligro de volver a encontrar las mismas dificultades que a este
respecto se han ido sefialando a lo largo del tiempo. Ademas, la confirmacion de la
cuarta hipotesis nos ha inducido a profundizar en la actuacion del principio como barrera

epistemologica.

Por tanto, mediante la formulacion de la quinta hipotesis realizdbamos un

- i ‘planteamiento mas radical. Sélo si el principio de Le Chatelier se elimina del

curriculum como regla cualitativa, se lograra producir un mayor grado de

aprendizaje significativo. Una aproximacién de mayor rigor conceptual, y asociada con

un tratamiento metodologico adecuado (Wellington 1989), no soélo permitira la
preparacion para un aprendizaje mas profundo posterior (Gold y Gold 1984) sino que

ademas evitara y superara en gran medida la deficiencias observadas.

Los resultados obtenidos con los grupos de estudiantes de COU confirman la
quinta hipétesis formulada. En el GE se obtienen, en general, mejores resultados que en
el GC. Los porcentajes de respuestas correctas son netamente superiores en cuanto a la
capacidad de utilizar correctamente la constante de equilibrio y, en general, en los casos
que corresponden a situaciones en las que el principio de Le Chatelier tiene aplicacion.

Ademas se reducen notablemente los errores mas significativos que se detectan en el GC.
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Por otro lado, los resultados obtenidos en el GE para las situaciones en las que el
principio de Le Chatelier tiene aplicacion revelan que no sélo se ha podido mejorar el
rendimiento con respecto al GC, que es del mismo nivel académico que el GE, sino que
puede conseguir unos resultados semejantes e incluso mejores que los correspondientes a
niveles académicos superiores. Sin embargo, la aproximacion basada en el expresion de
la constante de equilibrio no esta exenta de dificultad por lo que deberd mejorarse la
propuesta realizada ya que algunos de los aspectos estudiados no se corresponden con el

rendimiento esperado (eg. constancia de la constante de equilibrio por variacion de la

masa de una de las sustancias participantes).
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Capitulo 4. RECAPITULACION Y NUEVAS PERSPECTIVAS DE
INVESTIGACION. CONCLUSIONES FINALES.

El presente trabajo se ha desarrollado en tres capitulos. Si bien en cada uno de
los mismos se ha finalizado con el planteamiento de las conclusiones que se han
obtenido, conviene que realicemos una vision de conjunto de toda la investigacion de
forma que se establezcan las relaciones entre cada una de las partes expuestas y las
1mphcac1ones didacticas que ello comporta Es necesano por tanto, recordar los
'aspectos que han motivado el inicio de este trabajo y de como se han ido planteando los
diferentes problemas a resolver, lo cual ha propiciado una metodologia de trabajo que ha
permitido su estudio mediante el desarrollo de diferentes fases. Por ello, como ejercicio
previo necesario a la formulacion de las conclusiones finales que corresponden al
conjunto de este trabajo, se realizara un recorrido, a modo de recapitulacion de la

investigacion realizada.

Ademas, antes de acabar este trabajo enunciando las principales conclusiones que
se derivan del mismo, realizaremos una breve reflexion conducente al planteamiento de
nuevos problemas, estategias didacticas, etc. que pueden ser abordados en posteriores

investigaciones.

. ;74.1. RECAPITULACION.

X
.~ "

El inicio de esta investigacién se ha debido a dos razones fundamentales. La
primera se enmarca dentro de un objetivo general que supone el intento de mejora del
proceso de ensefianza/aprendizaje de algunos aspectos problematicos en la didactica de
“la Quimica. Podemos citar como ejemplos los trabajos desarrollados en el terreno de la
Quimica Descriptiva (Llopis y Quilez 1985; Quilez y Llopis 1989), del enlace quimico
(Quilez 1986; Quilez 1987; Quilez 1989), la utilizacicion del ordenador en la clase de
Quimica (Castello y Quilez 1992) o la Quimica Ambiental (Climent et al. 1993). La
segunda razén que motivo el inicio de esta investigacion es consecuencia de la primera.
En un primer momento supuso el analisis, desde un punto de vista didactico, del
equilibrio quimico, por tratarse de un tema dificil de ensefiar y ser fuente de importantes
errores conceptuales. El estudio de la bibliografia que hacia referencia a estos dos

aspectos sefialaba, de forma reiterada, al principio de Le Chatelier, como una de las
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principales fuentes de error. Una de las lecturas relacionadas con el citado principio fue
el origen de la acotacion del problema a investigar. Levine (1981) sefiala que el principio
de Le Chatelier es falso. Esta lectura condujo a otras relacionadas. Por ejemplo, de Heer
(1957) realiza una critica feroz al principio de Le Chatelier como regla cualitativa y Katz
(1961) evita de una forma elegante el citado principio para prever la evolucién de un

sistema en equilibrio quimico que ha sido perturbado.

En un primer momento, el interés se centr6 en la realizacion de un anailisis
histérico del principio de Le Chatelier. En el capitulo 1 de esta investigacion se realiza
un estudio de la génesis del citado. principio a finales del siglo XIX. A continuacién se
intenta dar una explicacién acerca de las razones por las que inicialmente fue aceptado y
que finalmente le han permitido consolidarse como principio general de la Quimica.
También se realiza un estudio que corresponde a las limitaciones que de forma reiterada
se han ido sefialando a lo largo de este siglo y de la dificultad que existe en cuanto a su
formulacion precisa como regla cualitativa, lo cual ha originado a un nivel didactico
diversas controversias. Finalmente, se sefiala que la Termodinamica proporciona para
el principio de Le Chatelier diversas formulaciones matemadticas, lo cual permite
precisar las condiciones en las que tiene aplicacién y aplicarlo sin ambigiiedad. Sin
embargo, la mayoria de estas formulaciones no son de aplicacion para los niveles

elementales de Quimica General.

Las conclusiones formuladas en el capitulo primero presentaban al principio de
Le Chatelier como una posible fuente de errores conceptuales, no investigados hasta
ahora, y la necesidad de una fundamentacion termodinamica que superase las
limitaciones de la citada regla y que, al mismo tiempo, proporcionase un criterio general
para el establecimiento de la evolucidn de sistemas en equilibrio que habian sido

perturbados.

El estudio termodinamico realizado en el capitulo 2 corresponde al analisis de
situaciones en las que el principio de Le Chatelier esta limitado o puede ser
incorrectamente aplicado y, se centra, exclusivamente, en situaciones que suponen la
variaciéon de la masa de sistemas en equilibrio quimico. Una de las implicaciones
didacticas que supone el estudio realizado se concreta en la forma en que puede

abordarse de forma cuantitativa el estudio de la evolucion de un sistema en
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equilibrio que ha podido ser perturbado. La interpretacion de la ecuacién denominada
isoterma de van't Hoff permite establecer el sentido de la citada evolucién por
comparacion del valor del cociente de reaccion, Q, con el correspondiente al de la

constante de equilibrio, K.

Finalmente, en el capitulo 3, en una primera etapa, se estudian las dificultades
de aprendizaje y los errores conceptuales relacionados con la incorrecta aplicacion
del principio de le Chatelier. En este sentido, la formulacion de las tres primeras
hipotesis'® se basé no soélo en el estudio realizado en el capitulo I sino que ademas se

tuvo .en cuenta algunos aspectos didacticos. que. presentan ciertas deficiencias y- que-
podian acompatfiar al principio de Le Chatelier en su utilizacién como regla infalible. El
disefio experimental realizado que suponia el analizar cémo los libros de texto emplean
el principio de Le Chatelier como instrumento didactico y de como los profesores
resolvian un problema de equilibrio quimico, proporcioné las bases para comprender el
origen de los errores conceptuales que se detectaron en los alumnos. Los errores
encontrados en diferentes textos y el analisis realizado acerca de las pruebas de
evaluacién empleadas en Selectividad permitié establecer que muchos errores eran
transmitidos en el proceso de instruccién y que la metodologia asociada con el empleo

del principio se encontraba en el origen de muchas de las deficiencias observadas.

Por todo ello, a pesar del gran nimero de trabajos cientificos y libros que en los
{iltimos afios han sido publicados y que tratan los problemas surgidés de la existencia de
errores conceptuales, resolucion de problemas, etc.; el cambio conceptual, el
~metodolégico y el actitudinal, etc. y sobre lo que, en definitiva, debe saber y saber hacer
el profesor de ciencias, se confirma una vez mas la existencia de una gran disociacion
entre esta investigacion educativa y la realidad escolar (Banerjee y Power 1991). Asi,
se hace patente que los conceptos, y de forma concreta los analizados en esta
investigacion, son ensefiados y aprendidos de forma memoristica, propiciando el uso de
algoritmos, los cuales suelen carecer de significado para los estudiantes. En este sentido,

y desde una perspectiva constructivista, se hace necesario el contemplar los

'8 Recordemos que hacian referencia a la existencia de errores conceptuales en los alumnos en
situaciones en las que no tiene aplicacion el principio de Le Chatelier y cuyo origen se deberia al
tratamiento didactico con que los libros de texto presentan el citado principio, asi como otros
tratamientos metodolégicos paralelos correspondientes a los profesores en la resolucion de problemas y a
la forma de evaluacion empleada.
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prerrequisitos necesarios para abordar un concepto y las ideas previas acerca de los
mismos, maxime en la introduccion de un concepto tan complejo como es el de equilibrio
quimico (Pozo et al 1991). Los errores detectados en este trabajo con respecto a la
utilizacion del concepto de reactivo limitante en el equilibrio quimico, el manejo correcto
de las leyes de los gases ideales, la dificultad que supone la realizaciéon de un estricto
control de variables, el dominio del concepto de concentracion y las dificultades masa-
concentracion y otros no abordados de tipo estequiométrico y cinético, hacen necesario
un cambio instruccional a la hora de introducir este importante concepto. Por otro
lado, aunque muy relacionado con estos ultimos aspectos, los estudiantes emplean el
prihcipio .dé LevChateli‘er como prin'ci‘pal (y casi exciusiva) herramienta a la hofa de
predecir el efecto que produce en un sistema en equilibrio quimico el cambio en las
condiciones que lo definen. La ausencia de otros razonamientos puede hacer que se
produzcan respuestas correctas, sin entender los conceptos quimicos en los que se
fundamentan. Ademas, el principio de Le Chatelier se ha manifestado como una regla
que se utiliza de forma infalible tanto por los profesores como por los alumnos lo cual
provoca un tratamiento superficial de los problemas y la generacion de errores

conceptuales.

En la segunda etapa de esta investigacion, se estudid en primer lugar la

persistencia de los errores conceptuales hallados en la primera etapa. La confirmacion

.- experimental de la cuarta hipotesis' apuntaba a la necesidad de considerar al principio de

Le Chatelier como obsticulo metodolégico en el aprendizaje del equilibrio quimico.

Ello se ha visto confirmado por los resultados obtenidos que corresponden al disefio

"experimental realizado para la contrastacion experimetal de la quinta hipotesis™.

'° H4. La utilizacién del principio de Le Chatelier como procedimiento fundamental (y eclusivo) a la
hora de predecir el posible desplazamiento de un equilibrio quimico que ha podido ser perturbado, su
consideracion de regla infalible y las dificultades inherentes a su formulacion, interpretacion de la
misma y capacidad de aplicacidn correcta, provocaran errores conceptuales muy persistentes por lo que
este principio puede convertirse en un auténtico obstaculo metodoldgico en el aprendizaje del equilibrio
quimico.

? HS. Un tratamiento riguroso basado en la expresion de la constante de equilibrio, unido a una
metodologia alternativa de corte constructivista, en la que s eponga énfasis en facilitar la organizacién
del conocimiento de los estudiantes y el control de las variables implicadas, asi como evitar el empleo de
reglas de tipo memoristico y de un operativismo mecanico, puede evitar, en gran medida, la induccion
de errores conceptuales y la superacion de otros preexistentes.
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Del analisis realizado en los capitulos 1 y 2 se desprende que el principio de Le
Chatelier no debe emplearse en situaciones en las que no tiene aplicacion o esta limitado
(adicion o eliminacion de un gas reactivo a P y T constantes, adicion de un gas inerte,
etc.) y que el tratamiento alternativo supone el empleo de la constante de equilibrio. Pero
ademas, puede que sea conveniente su sustitucidn, como regla cualitativa, del
curriculum de Quimica basica ya que como ha demostrado su utilizacion en
situaciones en las que tiene aplicacion produce multiples errores, producidos en gran

parte por la falta de significado que tiene para los alumnos de diferentes niveles

académicos e incluso para un porcentaje elevado de profesores. En cambio, un disefio

instruccional que evita el principio de Le Chatelier y que basa su argumentacion
en la expresion de la constante de equilibrio, no sélo predispone al alumno para un
analisis posterior mas profundo sino que ademais se evitan muchos de los errores
detectados y se mejora notablemente en cuanto a la compresion y aplicacion de los
conceptos. En este sentido, una estrategia de ensefianza de mayor rigor conceptual,
basada en la leyes de la termodinamica y otra de tipo metodoldgico altenativa podrian ser

asumidas por los profesores y autores de libros de texto.

El conocimiento de las limitaciones del principio de Le Chatelier no es suficiente
para evitar inducir errores o superar dificultades, sino que desde una perspectiva

constructivista y dentro del marco curricular actual (Caamafio 1988), las estrategias

--didaticas que se utilicen deben emplear una metodologia que propicie un verdadero

aprendizaje significativo. Ello puede conseguirse, en este caso concreto, a partir del

‘correcto control de variables, mediante la utilizacion de la expresion de la constante de

equilibrio en la prediccion de la evolucion de un sistema en equilibrio por variacién de la
presion (o del volumen), la adicion o sustraccion de una de las sustancias que participan
en el equilibrio o de un gas inerte y de su discusion cuantitativa, incluyendo variaciones
de temperatura, a partir del estudio de las leyes de la termodinamica con lo que de esta
forma se evita, ademas, transmitir una imagen de la ciencia, que trasciende de la
presentacion usual del principio de Le Chatelier, basada en las ideas de Bacon y Pearson,

que siguen apareciendo en muchos libros de texto (Novak 1984).
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4.2. NUEVAS PERSPECTIVAS DIDACTICAS Y DE INVESTIGACION.
4.2.a. El aprendizaje del equilibrio quimico con ayuda del ordenador.

Los recursos informaticos se han convertido en un potente Util en manos del
educador, ya que el alumno esta predispuesto a trabajar con el ordenador. El impacto
social de esta tecnologia debe tener reflejo en la ensefianza, principal instrumento de

transmision y generacion cultural en nuestra civilizacion (Barbera y Sanjosé 1990).

La confeccion y uso de programas informaticos especificos puede servir para
mejorar de forma sustancial ciertos aspectos del proceso ensefianza/aprendizaje,
superando lo que los textos que utilizan los alumnos pueden llegar a realizar, permitiendo
ademas que la clase tenga una mayor componente creativa, posibilitando con todo ello
que la tarea del profesor sea mas efectiva (Lippincott y.Bodner 1984). Las nuevas
posibilidades que abren el uso de técnicas informaticas hacen que los alumnos puedan
trabajar de forma diferente a como lo hacian en el pasado y que el proceso de instruccion
se lleve a cabo en ambientes de aprendizaje totalmente diferentes. A ello hay que unir
que el grado de motivacion, imaginacion y curiosidad que genera el uso del ordenador es

excepcionalmente elevado (Linn 1987).

En el area de ciencias, con el uso del ordenador, estamos en condiciones de

acercarnos mas a la realidad resolviendo problemas que ahora si pueden incluir

-« ingredientes que complican o imposibilitan su resoluciéon a@ mano, como suelen ser casi

-

siempre los problemas cotidianos. Podemos mejorar las técnicas de interpretacion de los
datos numéricos puesto que el ordenador puede traducir estos numeros en graficos,
trayectorias, desplazamientos, etc. En definitiva, podemos construir modelos de la
naturaleza mas proximos a la realidad y por tanto mas cercanos a la demanda de los
estudiantes que pueden ahora percibir mejor la esencia y contribucion de la ciencia al

conocimiento de la naturaleza y a la cultura (Barbera y Sanjosé 1990)

A pesar de este enorme potencial que genera el ordenador en la clase podemos
correr el riesgo de utilizar una nueva técnica que sirva de soporte a una pedagogia cada
vez mas superada (Schibeci 1989): el ordenador puede convertirse en un sustituto del
profesor en la transmisiéon de conocimientos ya elaborados. El estudio realizado por
Schibeci (1989) muestra que un elevado nimero de programas didacticos de quimica

para ordenador son del tipo tuforial, en consonancia exclusiva con una teoria del
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aprendizaje de repeticion o de refuerzo, y que solo un pequefio nimero de los mismos
permite que sea el alumno quien construya activamente conocimientos mediante el uso

de una metodologia de tipo hipotético-deductivo.

En este sentido, Reif (1987) y Zietsman y Hewson (1986) han sefialado las
enormes posibilidades existentes en el uso de programas informaticos para facilitar el
cambio conceptual. En un estudio mas reciente, Hameed, Hackling y Garnett (1993)
muestran los logros conseguidos en el aprendizaje del equilibrio quimico mediante el
empleo de un programa informatico cuya confeccion se realizé teniendo en cuenta las
condiciones (Posner et al. 1982) y las estrategias necesarias (Hewson y Hewson 1988)

para facilitar el cambio conceptual.

Por nuestra parte elaboramos una serie de programas de ordenador con sus
correspondientes programas de actividades, a partir de una concepcion del aprendizaje
de la ciencia como un triple cambio (conceptual, metodolégico y actitudinal) (Castello y
Quilez 1992). Uno de los aspectos tratados en este libro consistio en la simulacion de la
sintesis del amoniaco, que partia de un trabajo anterior (Llopis y Quilez 1985) en donde
se tomaba como referencia la simulacion realizada por Bayless (1976), y que ahora
incorporaba la discusion efectuada por de Heer (1957), Katz (1961) y Helfferich (1985).
Este paquete informatico (que consta de tres programas: AMONEQ, AMONGRAF y

AMONSIN), junto con el correspondiente programa de actividades, esta pensado para

s ser desarrollado con los alumnos en el tema correspondiente del programa de Quimica de

COU en el que se estudia la sintesis industrial del amoniaco.

La utilizacién de estos programas en la clase de Quimica demostr6 su utilidad
para el fin con que fueron disefiados (Quilez y Llopis 1990). Sin embargo, en el estudio
del equilibrio quimico, este paquete informatico se quedaba muy limitado al considerar
unicamente una sola reaccion. Por otro lado, el estudio alternativo al principio de Le
Chatelier requeria una presentacion diferente. Estas dos limitaciones se superaron

mediante la confeccion de un nuevo programa.

El programa EQUIL ha sido desarrolado tanto para niveles elementales como
avanzados, dependiendo del uso que se haga de él. Esta desarrollado para la conocida
hoja de calculo EXCEL 5.0, y se le ha conferido un entorno intuitivo y de facil manejo,

de forma que se pueda dominar en poco tiempo y pueda extraerse de él un maximo
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aprovechamiento sin necesidad de conocer nada mas que unos rudimentos del

funcionamiento de la hoja de calculo.

El libro de trabajo de la hoja de calculo EQUIL consta de siete hojas en las que
se trata un tipo de equilibrio en cada una de ellas. Otras tres hojas mas contienen las
macros que dan vida al programa. No es necesario entenderlas para poder utilizarlas ya
que simplemente hay que seguir unos procedimeintos sencillos de introduccioén de datos
y ejecutar dichas macros mediante una serie de bofones que se extienden a lo largo de

todas las hojas.

Los tipos de reacciones (que corresponden a sendos equilibrios quimicos
gaseosos, tanto homogéneos como heterogéneos) que pueden ser estudiados estan
esquematizados en la Tabla 1. Excepto en los dos primeros, en todos los demas cabe la

posibilidad de considerar la presencia o no de un gas inerte en los mismos.

Tabla 1. Equilibrios que pueden estudiarse con el programa EQUIL.

Tipo de reaccién Variables que permanecen constantes
aA(g) +bB(g) 2 mM(g) +nN(g) P, T
aA(g) +bB(g) # mM(g)+nN(g) V, T
a A(g) +b B(g) ® m M(g) P, T
a A(g) + b B(g) & m M(g) V,T
aA(g) = mM(g)+nN(g) P, T
aA(s) # mM(g)+nN(g) V,T
aA(s) € mM(@g +nN(g) P,T
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La estruuctura de cada una de las hojas de calculo en las que se estudian los

equilibrios antes:s citados es siempre la misma:

- La zonna de tablas, donde se introducen los datos de entrada del equilibrio y se
presentan los ¢ datos de salida. En total se construyen cuatro tablas: dos para la

introduccion y ootras dos para la presentacion de resultados.

- La zomna de grdficas, donde se presentan tres tipos de variaciones (en funcion

del volumen o dde la presion, segiin corresponda):
aja) Variacion de la cantidad de sustancia.
bb) Variacién de la molaridad.
cx) Variacion de la fraccion molar.

- La zonaa de listados, que corresponde a los puntos que se representan en las tres

graficas anterioreres.

En la zonna de tablas se incluyen los coeficientes estequiométricos de la reaccion,
el valor de la connstante de equilibrio (K, o K.), la presion o el volumen al que tiene lugar
la reaccion, la tetemperatura y la cantidad de sustancia inicial correspondiente tanto a los
reactivos como » a los productos. Una vez introducidos estos datos, el sistema calcula
automaticamentete el valor del cociente de reaccion, Q. Si se quiere conocer cual es la
_.evolucion del sisistema hasta alcanzar la posicién de equilibrio correspondiente, mediante
':"la pulsacion de uun boton se simula la evolucion del sistema hacia el equilibrio. Una vez
alcanzado éste, : se presentan los siguientes valores: cantidad de sustancia, molaridad,
- fraccion molar y y presion parcial de cada una de las sustancias gaseosas participantes en el
equilibrio, asi ccomo la presion total y el volumen total de la mezcla en equilibrio.
Asimismo, estas:s variables aparecen con sus valores iniciales para que sea sencillo el

analisis de la evololucidn del sistema.

Una vez z alcanzado el equilibrio, se puede estudiar el efecto de una posible
perturbacion y swu evolucion subsiguiente. En concreto, se pueden analizar las variaciones
correspondientes:s a la cantidad de sustancia (a volumen o presion constante), tanto de
una de las especicies quimicas participantes como de un gas inerte, y de la presion total (o
del volumen de I:la vasija de reaccion). Mediante dos tablas, que aparecen debajo de las

dos anteriores, s se puede estudiar la evolucion del sistema (recordemos que siempre
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aparecen los valores correspondientes del cociente de reaccion y de la constante de

equilibrio).

Para estudiar el posible efecto de una perturbacién, podemos copiar facilmente
los resultados del primer equilibrio en la tercera tabla que, junto con la modificacién de
alguna de las variables mencionadas, se corresponderan a los valores iniciales del
segundo equilibrio. Analogamente a la situacion descrita inicialmente, mediante la
pulsaciéon de un boton se simula la evolucion del sistema perturbado hacia la nueva
posicion de equilibrio (valores que aparecen en la cuarta tabla). Las cuatro tablas estan
simultaneamente a la vista para tener una vision sinoptica de todo el proceso seguido y
poder asi contrastar las hip6tesis emitidas acerca de la posible evolucion del sistema en

cada una de las situaciones estudiadas.

Un boton en la parte inferior de la zona de tablas nos permite trazar las graficas
antes citadas. Estas graficas representan la evolucion del sistema al aumentar la presion o
el volumen del mismo. En estos casos, el programa solicitara la presion (o el volumen)
inicial y el incremento de la misma. A continuacion el programa evalua la posicion de
equilibrio para los valores proporcionados inicialmente, variando tan solo la presion (o el
volumen) a la que tiene lugar la reaccion segun el incremento establecido. Se efectian un
total de treinta puntos que son simultineamente representados en las tres graficas

mencionadas. Para ver estas graficas se pueden usar los bofones que nos permiten pasar

"de una a otra y volver a la zona de tablas.

Todas las herramientas de EXCEL estan disponibles para trabajar con ellas. Asi,

- por ejemplo, podemos imprimir cualquier elemento de las hojas: las tablas y las graficas,

tanto de forma completa como parcial. Los valores que introduzcamos los podemos
grabar en el disco para seguir operando en otro momento. Y algo muy importante: es un
programa abierto en el que podemos introducir las modificaciones que creamos

oportunas para acoplarlo o ampliarlo a otras reacciones, cambiar la presentacion o el

formato, etc.

En resumen, consideramos que el programa EQUIL, basado en la hoja de célculo
EXCEL 5.0, es una herramienta potente, interactiva y sencilla para aprender y afianzar

los conceptos sobre el equilibrio quimico, permitiendo superar los clasicos errores
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conceptuales que vienen produciémdose etn los métodos cldsicos de estudio del equilibrio

quimico.
4.2.b. Nuevas investigaciones y reflexiomes para un desarrollo curricular.

A) Profundizacion en el estudio de la determinacion de los errores conceptuales
relacionados con el aprendizaje dlel equiilibrio quimico y en el andlisis de sus posibles

causas.

La revision bibliografica realizada vy los resultados obtenidos en esta investigacion
permiten disponen de un enorme bagaje cen cuanto al tipo de errores conceptuales mas
frecuentes y persistentes y de su posible -origen. Sin embargo, conviene prdﬁlhdizair en
los aspectos estudiados en este trabajo wtilizando nuevos y diferentes instrumentos de
analisis. En esta investigacion se han emiplieado de forma exclusiva pruebas escritas, tanto
abiertas como cerradas. Los resultadoss que se derivan de las mismas pueden ser
complementados mediante la realizaci®n. de entrevistas clinicas (Garnett y Treagust
1992) o de estudios de resoluciém de problemas “en voz alta” (Camacho y Good
1989). El empleo adecuado de estas técniicas permite un conocimiento mas profundo y
diverso acerca de los procesos memitales. quue se emplean para la resolucion de situaciones
problematicas. De esta forma, esta futurra investigacion puede ayudar a completar el

estudio de las causas de los errores y dificwltades encontrados.
--B) Reflexiones para un desarrollo curricuilar.

En esta memoria se han disefiado uinos materiales de aprendizaje como alternativa
didactica al empleo de la formulacion ccualititiva del principio de Le Chatelier. La
| profundidad y la metodologia con la que 'deben tratarse estos conceptos hace se deban
estudiar con la suficiente extensién, lla cual supera ampliamente, salvo algunas
excepciones (Garnett 1993), a las aproxinmaciones con las que se aborda didacticamente
el principio de Le Chatelier en los libros die texto de nivel preuniversitario. Por lo tanto,
de forma necesaria, el tiempo requerido jpara el estudio de la alternativa propuesta es
también superior al que supone uin tratzamiento habitual. Esta circunstancia provoca
necesariamente la reflexion de si es necessairio estudiar con tanta profundidad y extension
los aspectos relacionados con el desplazammiento del equilibrio quimico en estos niveles

basicos de la Quimica ya que ello puede irr en detrimento de otros conceptos de igual o
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mayor importancia. La reflexion que sigue puede servir de punto de partida para intentar

solucionar este problema.

El éxito conseguido con el tratamiento didactico alternativo al principio de Le
Chatelier (como regla cualitativa) permite establecer el camino a seguir para tratar de
conseguir un mayor grado de aprendizaje significativo. Sin embargo, cabria la posibilidad

de considerar la simplificacion de este estudio en los niveles introductorios de Quimica.

A pesar de que no se estudian los casos mas dificiles*, uno de los aspectos que
necesitan tratarse con la suficiente amplitud corresponde al factor masa. Si 'ninglino de
los casos relacionados con este apartado se estudiasen a nivel de COU, el estudio
alternativo al principio de Le Chatelier se centraria en el el tratamiento de las situaciones

que suponen:

a) Variacion de la presion (volumen) a temperatura constante.
b) Variacion de la temperatura a presion constante.

Estas dos variaciones se abordarian de forma analoga a la aproximacion didactica
realizada en el anexo II de esta memoria, en donde de trabaja fundamentalmente con la
expresion de la constante de equilibrio. De esta forma, la extension de esta alternativa
se veria considerablemente reducida y simplificaria notablemente la dificultad de los

aspectos a estudiar. Se llegaria, por tanto, a establecer una implicacién curricular

- Semejante a la propuesta por los hermanos Gold (1984, 1985).

S

Esta situacion permitiia que en una etapa posterior (de primer nivel

. universitario) se pudiesen abordar de forma completa y rigurosa todos los casos que

suponen el factor masa, profundizandose ademas en los otros dos casos estudiados en el
nivel anterior. A este nivel se emplearia una aproximacién basada en la isoterma de
van't Hoff para variciones de masa y para variaciones de presion y de temperatura, el
estudio iniciado en el curso anterior podria ampliarse a un estudio cuantitativo de las

leyes de van’t Hoff. Esta propuesta coincidiria con la realizada por Kemp (1987).

Finalmente, en un nivel superior, se podria desarrollar un tratamiento analogo al
realizado en el capitulo 2, asi como continuar estudiando las formulaciones

matematicas que los libros de nivel superior realizan para el principio de le Chatelier.

*' Como puede ser la adicién (o eleiminacién) d euna de las sustancias gaseosas participantes,
manteniendo P y T constantes.




i

Juan Quilez Pardo. Tesis Doctoral 176

De esta forma, el citado principio surgiria como un teorema derivado de las leyes de la
Termodinamica. Ademés, en ete momento, podria realizarse un analisis epistemolégico
del principio de Le Chatelier. Con ello, se contribuiria a presentar una correcta imagen de
la ciencia, sefialando los problemas que han generado la construccion de los conceptos
cientificos, cual ha sido su origen y evolucion, qué dificultades han surgido y qué
barreras se han tenido que superar. Esta ultima consideracion serviria de base para la

realizacion de un curso de formacion permanente del profesorado.

Por ultimo, sefialaremos que un aspecto que necesita investigarse en el futuro

supone el conocimiento de la dificultad de transferencia que presentan los conceptos

del equilibrio quimico a las reacciones de precipitacion, acido-base y redox. Para el
estudio de las perturbaciones de los correspondientes sistemas en equilibrio quimico, una
aproximacién basada en la expresion de la constante de equilibrio necesita que

posteriormente se desarrolle coherentemente en el estudio de este tipo de reacciones.
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CONCLUSIONES FINALES.

1. - A pesar de los diferentes intentos de formular el principio de Le Chatelier de una
forma precisa, en los que incluso particip6 el propio autor, no deja de tener en sus

diferentes formulaciones un caricter vago e impreciso.

2.- Los libros de Quimica de nivel superior restringen las condiciones en las que puede
ser aplicado, dando para el citado principio una formulacion matematica, que no suele
ser de aplicacion para los niveles basicos de Quimica. Muchos autores limitan la
utilizacion del principio a variacines de P a T constante y a variaciones de T a P

constante.

3.- El principio de Le Chatelier posee un caracter esencialmente cualitativo,
encontrandose limitado para diferentes tipos de perturbacion entre las que cabe destacar

los referentes a los cambios de masa.

4.- Las criticas que ha sufrido el principio de Le Chatelier a lo largo de las historia han
tenido una escasa incidencia en un contextro didactico en donde se le suele otorgar un

caracter de ley universal.

5.- Un analisis termodinamico revela que los inconvenientes que supone el empleo de la
regla cualitativa pueden superarse mediante un tratamiento. cuantitativo. Para
,* variaciones de temperatura pueden emplearse con éxito las leyes ae van't Hoff y para
cambios de presion (volumen) resulta inequivoco un tratamiento didactico basado en la
“expresion de la constante de equilibrio; para variaciones de masa, un tratamiento
derivado de la isoterma de van't Hoff o de la propia expresion de la constante de

equilibrio resultan igualmente inequivocos.

6.- Los libros de texto de Quimica general continllan formulando el principio de Le
Chatelier de una forma simplificada, sin ninguna fundamentacién teoérica y sigue
utilizandose como guia infalible en la prediccion de la evolucion de un sistema en

equilibrio por la variacién de las magnitudes que lo definen.
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7.- La metodologia que estd unida al empleo del principio de Le Chatelier conduce a un
tratamiento superficial de los problemas y a un operativismo mecanico, sin controlar
las variables del sistema y propiciando, en definitiva, el uso de reglas memoristicas y el

empleo de algoritmos carentes de significado para los alumnos.

8.- Los errores conceptuales cometidos por los profesores y encontrados en los libros de
texto y de problemas se deben a la incorrecta aplicacién del principio de Le Chatelier
en situaciones donde no tiene aplicacion y estan relacionados, en muchas ocasiones,

con situaciones en las que la masa varia.

9.- En la resolucién de problemas, los alumnos émplean el principio de Le Chatelier de
una forma mecanica y memoristica, lo cual se ve favorecido por una ausencia del
control de variables. Los errores conceptuales encontrados guardan un cierto
paralelismo con los planteamientos didacticos empleados tanto por los libros de texto y

de problemas como por los profesores.

10.- Los problemas metodologicos asociados con el principio de Le Chatelier tienen
parte de su origen en una ‘reduccién funcional” de variables y en el empleo de un

razonamiento secuencial lineal.

11.- El conocimiento de la regla cualitativa (principio de Le Chatelier), pretendidamente

..infalible, eclipsa la posibilidad de utilizaciéon de otros tratamientos de mayor rigor

conceptual (eg. empleo de la constante de equilibrio).

12.- Un tratamiento didictico alternativo (conceptual y metodolégico) al empleo de

la regla cualitativa, basado en el empleo de la constante de equilibrio evita, en gran
medida, los errores conceptuales detectados cuando se emplea el principio de Le
Chatelier. Una tercera componente motivacional, coherente y asociada con la alternativa

propuesta contribuye a mejorar el proceso de aprendizaje de los alumnos.

13.- Las conclusiones prededentes convergen en que el principio de Le Chatelier se ha
manifestado como un obstiaculo metodoldgico en el proceso de ensefianza/aprendizaje

del equilibrio quimico.
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14.- Una clara implicacién curricular supone la sustitucion del principio de Le Chatelier
como regla cualitativa en niveles elementales y el empleo exclusivo de la constante de

equilibrio para los fines didacticos para los que es concebido el citado principio en estos

niveles de ensefianza.

15.- La dificultad de los aspectos relacionados con la correcta comprension del
desplazamiento del equilibrio quimico, que supone el dominio de una amplia gama de
prerrequisitos y el empleo de un lenguaje matematico apropiado, provoca una necesaria
revisién curricular desde los niveles basicos hasta los mas avanzados en cuanto a

profundidad y extension de los aspectos a tratar.
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ANEXOS
Anexo I. Libros preuniversotarios y universitarios revisados.

Anexo II. Cuaderno de trabajo empleado con el GE.
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ANEXO L.
LIBROS PREUNIVERSITARIOS DE QUIMICA GENERAL CONSULTADOS.

1.- ALONSO, P., CEBEIRA, R., GARCIA, M.J. y ORTEGA, E. 1990. Quimica COU.
(McGrawHill: Madrid).

2.- ARROSPIDE, M.C. y PINAR, M.L. 1992. Quimica COU. (Edelvives: Zaragoza).
3.- del BARRIO, J.I. y BELMONTE, M. 1992. Quimica. Reaccion. (SM: Madrid).
4.- BEREIT, A E,, BORST, K. CLAPP, L.B. 1966. Sistemas Qumicos CBA. (R_everté:
Barcelona). | | |

5.- CAAMANO, A., OBACH, D. y SERVENT, A. 1991. Quimica COU. (Teide:

Barcelona).

6.- COULSON, E.H.et al. 1974. Quimica Avanzada Nuffield. Libro del alumno 1.

(Reverté: Barcelona).

7.- FEO, R, IZQUIERDO, M. y FEO, J.L. 1978. Quimica COU. (Bello: Valencia)
8.- FERNANDEZ, MR. y FIDALGO, J.A. 1989. Quimica General. (Everest: Le6n).
9.- GARNETT, P.J. 1993. Foundations of Chemistry.(Longman Chesire: Melbourne).
10.- GUILLEM, C. 1979. Quimica COU.(Marfil: Alcot).

,jf'f:l'l" GUILEN, J, JULIA, S., MASANA, J. y PASCUAL A. 1978. Quimica. Curso de

brientacio’n Universitaria. (Magisterio Espaiiol: Madrid).
12.- LATRE, F. y USO, J. 1991. Quimica. (Latre-Us6: Castellon).

13.- LEWIS, M. y WALTER, G. 1982. Advancing Chemistry. (Oxford University Press:
Oxford).

14.- MARTINEZ, A. 1989. Quimica COU. (Brufio: Madrid)

15.- MASJUAN, M.D., DOU, J.M. y PELEGRIN, J. 1991. Quimica COU. (Casals:

Barcelona).
16.- MORCILLO, J. y FERNANDEZ, M. 1990. Quimica. (Anaya: Madrid).

17.- NEGRO, J.L. y ESTEBAN, JM. 1975. Curso de Quimica. Orientacion
Universitaria (Alhambra: Madrid).

18.- OROZ, J. 1989. Quimica COU. (SM: Madrid).
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19.- PARRY, R.W., STEINER, L.E., TELLEFSEN, R.L. y DIETZ, P.M. 1973.

Quimica. Fundamentos experimentales.(Reverté: Barcelona).

20.- PIMENTEL, G.C. 1987. Quimica. Una Ciencia Experimental.(Reverté:

Barcelona).

21.- POZAS, A., ILLANA, J., GARRIDO, A., ROMERO, A. y TEIJON, J.M. 1993.
Curso Quimica COU. (McGraw-Hill: Madrid).

22.-ROYO, P, SERRANO, R. y OTERO, A. 1982. Quimica. (Santillana: Madrid).
23.- SALINAS, F. y de MANUEL, E. 1978. Quimica (Edelvives: Zaragoza).
-24.- SAURET, M. 1991. Quimica.(Brufio: Madrid).

25.- VICHE, J. 1989. Quimica COU. (Sanchis: Valencia).
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LIBROS UNIVERSITARIOS DE QUIMICA GENERAL CONSULTADOS.
1.- AKHMETOV, N. 1983. General and Inorganic Chemistry.(Mir: Moscow).
2.- ARNAUD, P. 1993. Cours de chimie physique. (Dunod: Paris).

3.- ATKINS, P.W. 1992. Quimica General. (Omega: Barcelona).

4.- BAILAR, J.C, MOELLER, T., KLEINBERG, J., GUSS, C.O., CASTELLION,
M.E. y METZ, C. 1983. Quimica. (Vicens-Vives: Barcelona).

5.- BECKER, R.S. y WENTWORTH, W.E. 1977. Quimica General.(Reverté:

Barcelona).

~ 6.- BODNER, G.M. y PARDUE, H.L. 1989. Chemistry. An Experimental

Science.(Wiley: New York).

7.- BRADY, J.E. y HOLUM, J.R. 1988. Fundamentals of Chemistry.(Wiley: New
York).

8.- BROWN, T.L. y LEMAY, H.E. 1987. Quimica. La Ciencia Central. (Prentice Hall:
México).

9.- BRUYLANTS, A., JUNGERS, J.C. y VERHNLOT, J. 1964. Quimica General.
(Teide: Barcelona).

10.- CASTELLS, J. 1981. Quimica General.(Alhambra: Madrid).

11.- CHRISTEN, H.R. 1976. Quimica. (Reverté: Barcelona).

.-12.- COMPTON, C. 1964. Introduccion a la Quimica. (UTEHA: México).

13.- DICKERSON, R.E., GRAY, H.B., DARENSBOURG, M.Y. y DARENSBOURG,

'D.J. 1990. Principios de Quimica.(Reverté: Barcelona).

14.- DRAGO, R.S. Principles of Chemistry with Practical Perspectives. (Allyn and

Bacon: Boston).
15.- ESTEBAN, S. y NAVARRO, R. 1989. Quimica General. (UNED: Madrid)
16.- FREEMANTLE, M. 1987. Chemistry in action. (McMillan: Hong Kong)

17.- GILLESPIE, R.J.,, HUMPHREYS, D.A., BAIRD, N.C. y ROBINSON, E.A. 1989.
Chemistry. (Allyn & Bacon: Massachusetts)

18.- GLINKA, N. 1981. Chimie Générale. (Mir. Moscou).

19.- GARRIC, M. 1979. Quimica General. (Reverté: Barcelona).
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20.- GRAY, H.B. y HAIGHT, G.P. 1972. Principios Basicos de Quimica.(Reverté:

Barcelona).

21.- GUTIERREZ, E. 1985. Quimica.(Reverté: Barcelona).

22.-KOTZ, J.C. y PURCELL, K F. 1987. Chemistry. Chemical Reactivity. (Saunders:
Philadelphia).

23.- LONGO, F.R. 1975. Quimica General. (McGraw-Hill: México).

24.- LOZANO, J.J. y VIGATA, J.L. 1985. Fundamentos de Quimica
General.(Alhambra: Madrid). '

25.- LUDER, W.F., SHEPARD, R.A. VERNON, A.A.y ZUFFANT]I, S. 1966. Quimica
General. (Alhambra: Madrid).

26.- MAHAN, B.H. y MYERS, R.J. 1990. Quimica. Curso Universitario.(Addison-
Wesley: México).

27.- MASTERTON, W.L., SLOWINSKI, E.J. y STANITSKI, C.L. 1987. Quimica
General Superior.(Interamericana: Madrid).

28.- McQUARRIE, D.A. y ROCK, P.A. 1987. General Chemistry.(Freeman and
Company: New York). '

29.- MOORE, J.W., DAVIS, W.G. y COLLINS, R W. 1981. Quimica.(McGraw-Hill:
Bogota).

.+:-30.-MORCILLO, J. 1980. Temas Bdsicos de Quimica.(Alhambra: Madrid).

31.- NEKRASOV, B.V. 1981. Quimica General.(Mir: Mosct).

32.- O'CONNOR, PR, DAVIS, J.E., HAENISCH, E.L., MacNAB, WK. y
McCLELLAN, A L. 1977. Quimica: experimentos y teorias. (Reverté: Barcelona).
33.- OXTOBY, D.W. y NACHTIEB, N.H. 1986. Principles of Modern Chemistry
(Saunders College Publishing: Philadelphia).

34.- PAULING, L. 1955. Quimica General. (Aguilar: Madrid).

35.- PETRUCCI, R.H. 1986. Quimica General.(Addison-Wesley: México).

36.- PHILBRICK, F.A., HOLMYARD, E.J. y PALMER, W.G. 1949. 4 Text Book of
Theoretical & Inorganic Chemistry. (Dent and Sons: London).

37.- PIMENTEL, G.C. y SPRATLEY, R.D. 1978. Quimica razonada.(Reverté:

Barcelona).
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38.- RITTER, H.L. 1956. Introduccion a la Quimica. (Reverté: Barcelona).

39.- ROCK, P.A. y GERMOLD, G.A. 1974. Chemistry. Principles and Applications.
(Saunders Company: Philadelphia).

40.- ROSENBERG, J.L. 1970. Teoria y problemas de Quimica General (McGraw-Hill:
México).

41.- RUSSELL, J.B. 1990. Quimica General.(McGraw-Hill: Madrid)

42 .- SANCHO, J. 1979. Quimica General.(Romo: Madrid).

43 .- SEGAL, B.G. 1989. Chemistry. Experiment and Theory.(Wiley: New York).

" 44.- SIENKO, M.J. y PLANE, R A. 1957. Chemistry.( McGraw-Hill: New York).
45.- SNYDER, M K. 1971. Quimica. Estructuras y Reacciones. (CECSA: México).

46.- STEINER, L.E. y CAMPBELL, J.A. 1958. Quimica General. (Selecciones
Cientificas: Madrid).

47.- STRANKS, DR, HEFFERMAN, M.L., LEE DOW, K.C., McTIGUE, P.T. y
WITHERS, G.R.A. 1967. Quimica.(Selecciones Cientificas: Madrid).

48.- USON, R. 1973. Quimica Universitaria Bésica.(Alhambra: Madrid).

49.- WHITTEN, K. W, GAILEY, K.D. y R E. DAVIS, R.E. 1992. Quimica General.
(McGraw-Hill: México).

'50.- ZUMDAHL, S.S. 1992. Fundamentos de Quimica. (McGraw-Hill: México).
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" ANEXO IL

CUADERNO DE TRABAJO UTILIZADO CON EL GE Y COMENTARIOS PARA EL PROFESOR.
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ESTUDIO SISTEMATICO Y CUANTITATIVO DE LA EVO!JUCI(')N DE
UN SISTEMA EN EQUILIBRIO QUIMICO POR LA VARIACION DE LAS
MAGNITUDES QUE LO DEFINEN.

Una importante cuestion concerniente a cualquier reaccion es el grado de
extension con el que se produce cuando se lleva a cabo en unas condiciones
determinadas. ;Se produce completamente? ;S6lo en una pequefia extension? ;Cémo
podemos, en este caso mejorar el rendimiento, aumentando la cantidad de productos de
reaccion? A-0

A.0.- Intenta poner ejemplos de reacciones que se produzcan completamente y de otras en las
que, transcurrido un cierto tiempo, las cantidades de los reactivos dejan de disminuir y las de los
productos dejan de aumentar, produciéndose, por tanto, unas cantidades de productos inferiores a las que
supondrian una reaccion completa.

Existen reacciones en los que al hacer reaccionar las sustancias reaccionantes,
éstas no se consumen completamente debido al establecimiento de un equilibrio quimico,
que supone una situacion dinamica a nivel molecular en el que tanto la reaccion directa
como la inversa se producen a la misma velocidad, lo que hace que a nivel macroscopico
se pueda observar una constancia en las concentraciones de los reactivos y de los
productos, a una determinada temperatura. Como ejemplos de reacciones reversibles
encontramos algunos procesos de gran importancia industrial, bioquimicos, etc., entre
los que podemos destacar los siguientes:

a) sintesis del amoniaco en el proceso Haber-Bosch: No(g) + 3 Ha(g) 2 NH3(g)
b) obtencién del metanol: CO(g) + 2 HZ(g)'c’; CH3O0H(g)

c) obtencion del SO3(g), como etapa intermedia en el proceso de contacto en la
sintesis del acido sulfurico: SO2(g) + 1/2 O2(g) = SO3(g)

- d) La hemoglobina de la sangre se une reversiblemente con el oxigeno formando
{* oxihemoglobina: Hb + Oy = [Hb-O5]

Nuestro objetivo sera estudiar estos equilibrios quimicos de una forma
cuantitativa, de forma que podamos establecer las condiciones Optimas en las que un
proceso debe llevarse a cabo, haciendo que el rendimiento sea maximo. A.01.

A.01.- Antes de proceder a estudiar de qué formas se puede cambiar el rendimiento de un
equilibrio quimico, necesitamos recordar una serie de conceptos basicos correspondientes a los sistemas
en equilibrio quimico. Para ello, consultando lo estudiado hasta ahora en este tema, procede a realizar
un mapa conceptual en el que se pongan de manifiesto los aspectos mas relevantes de los equilibrios
quimicos.

Mapa conceptual n° 1
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UNA REACCION QUIMICA
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Juan Quilez Pardo. Tesis Doctoral 189

PERTURBACION DE LOS SISTEMAS EN EQUILIBRIO. CRITERIO
GENERAL DE EVOLUCION A NUEVAS POSICIONES DE EQUILIBRIO.

Una vez establecido que el objetivo general de estudio de esta parte del tema
supone el conocer como podemos variar el rendimiento de un proseso quimico reversible
conviene que clarifiquemos los pasos que vamos a dar para conseguir nuestro objetivo.
Estos pasos se pueden resumir mediante el diagrama esquematizado a continuacién:

ESTUDIO DE LA EVOLUCION DE SISTEMAS
EN EQUILIBRIO QUIMICO QUE HAN SIDO
PERTURBADOS

(Qué significa perturbar un sistema en equilibrio quimico?

(Como podemos conseguir perturbar un sistema en equilibrio quimico?

Una vez perturbado wun sistema en equilibrio,
(coémo podemos establecer el sentido en que evolucionara?

Estudio de diferentes casos

En la discusion que sigue se argumentara a partir de la expresion de la constante
de equilibrio y de su significado quimico. Por ello, conviene que previamente recordemos
y precisemos algunos de los aspectos concernientes a la misma. A -1

A I.- Indica si es cierta la siguiente frase: El valor de la constante de equilibrio depende de los valores
de las cantidades inicialmente presentes (antes de alcanzarse el equilibrio) de cada una de la
sustancias que participan en la reaccion. Si los valores iniciales o los del equilibrio de dichas
cantidades cambian, también lo hara el valor de la constante de equilibrio.
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a) ;Qué significa perturbar un equilibrio y como puede realizarse?

Recordemos que las cantidades de reactivos y productos que pueden existir en
un sistema en equilibrio pueden ser cualesquiera. La tnica condicion que deben cumplir
las mismas es que la relacion que deben guardar viene determinada por la expresion de la
correspondiente constante de equilibrio. A-2

A-2.- Imaginemos que tenemos un sistema en equilibrio representado por la ecuacion:
aA(g) +bB(g) 2 rR(g) +sS(g)

(De qué factores dependerd que en el equilibrio existan una mayor o menor cantidad de productos.

El valor de la constante de equilibrio nos informara del grado de desplazamiento
de este equilibrio hacia la formacion de los productos de reacciéon. Cuanto mayor sea

este valor, mayor seré el grado de conversion de las sustancias escritas a la 1zqu1erda de

la ecuacion quimica [en la actividad A-2, A(g) y B(g)] en las sustancias escritas a la
derecha de la ecuacion quimica [en la actividad A-2, R(g) y S(g)].

Por otro lado, también debemos recordar que, para un equilibrio dado, al que le
corresponde un solo valor de constante de equilibrio (a una determinada temperatura),
las cantidades de las diferentes sustancias en equilibrio vienen determinadas por las
cantidades iniciales de partida.

La posicion de un determinado sistema en equilibrio viene determinada por unos
valores fijos de concentraciones (o de presiones parciales) de reactivos y de productos
que hacen cumplir la expresion de la constante de equilibrio (a una derterminada
temperatura). Si por algun procedimineto estos valores son alterados, se perdera esa
condicion de equilibrio de forma que se tendra una nueva situacién inicial que
evolucionara a una posicion de equilibrio diferente, en la que los valores de las
concentraciones (o de las presiones parciales) de los reactivos y de los productos seran
distintos a los de la posicion de equilibrio de partida, aunque permaneciendo constante su

relacion, segin la expresion de la constante de equilibrio. Esta evolucion de una posicion

-2 otra de equilibro implicard que bien la reacciéon directa o la reaccidon inversa se

produzcan en una mayor extension, aumentando las cantidades de los productos en el
equilibrio o disminuyéndolas (y a la inversa para los reactivos). Por tanto, en la nueva
posicion de equilibrio las cantidades de cada una de las sustancias participantes habran

‘variado, cumpliéndose que estos nuevos valores satisfacen el valor de la constante de

equilibrio. A-3. A-4.
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A-3.- {Qué variables definen la posicion de un determinado sistema en equilibrio?

A-4.- ;Qué ocurrira si se modifica por algin procedimiento el valor de alguna de esas variables?

Si un sistema en equilibrio es perturbado por el cambio de una (o varias) de las
magnitudes que lo definen: temperatura, presion o concentracion, se producira una
variacion en las cantidades de sustancia de los productos y de los reactivos hasta alcanzar
una nueva posicion de equilibrio. Las nuevas cantidades de cada una de las sustancias
participantes en el equilibrio seran diferentes a las correspondientes de partida. Debemos
insistir en que, en condiciones isotérmicas, la variacion de estas cantidades no implica
variacion de la constante de equilibrio. Sélo si la temperatura cambia, variaran tanto la
canstante de equilibrio como las cantidades de cada una de las sustancias participantes en
. la reaccion. A-5. A-6

A-5.- La posicion de un determinado equilibrio quimico estd caracterizada por unos valores
determinados de: concentraciones, de presiones parciales (de reactivos y productos) y de temperatura.
Explica de qué formas se¢ puede alterar para una posicion dada de un sistema en equilibrio quimico: a) la
concentracion de alguna de las sustancias; b) la presién; c) la temperatura.

A-6.- Si se quiere realizar un estudio riguroso de como afectan los cambios indicados en la actividad
anterior, jcudl serd el procedimiento a seguir mas adecuado?

En el estudio de como afectan a la posicion de un sistema en equilibrio las
variaciones de presion, temperatura y concentracion, se procedera a realizar un control
riguroso de variables que permita sistematizar el analisis que se intenta realizar. Para el
caso de mezclas gaseosas a las que supondremos un comportamiento ideal, este control
de variables se realizara teniendo en cuenta la ecuaciéon P ¥V = n R T que para nuestro
estudio podemos escribir en la forma P = (w/¥) R T. Las diferentes formas de perturbar
un sistema en equilibrio se pueden esquematizar en la forma que se realiza en la figura 1.

Debemos realizar algunas consideraciones acerca del esquema realizado en la
-»figura 1. Como se puede claramente observar, la adicion de un gas reactivo, a Py T

- Constantes, varia la concentracion (molaridad) del mismo tanto por variaciéon de su
cantidad de sustancia como del volumen del reactor. Ademas, este aumento de volumen
provoca la disminucion de la concentracion del resto de sustancias gaseosas participantes

-en la reaccion. Esta situacion presenta una cierta complejidad lo que hace que no la
estudiemos en este curso. Por otro lado, el apartado A.1.1 es equivalente al B.2 y el
apartado A.2.1 es equivalente al B.1. Teniendo en cuenta estas consideraciones previas,
el esquema de los casos de perturbacion de sistemas en equilibrio que vamos a tratar es
el que aparece en la figura 2.
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I) CONDICIONES ISOTERMICAS
A) Variacion de la concentracion (n/V) de reactivos y/o productos.
A. 1. Variacion del nimero de moles (n;) de reactivos y/o productos.
A.1.1. Adicion o eliminacion de un gas reactivo a T y V constantes.
A.1.2. Adicién o eliminacion de un gas reactivo a T yP constantes.
A.2. Variacion del volumen (V) de la vasija de reaccion.
A.2.1. Variacion de la presion total a T y n constantes.
A.2.2. Adicién de un gas inerte a P y T constantes.
A.2.3. Adicion o eliminacion de un gas reactivo a P y T constantes.
B) Variacién de la presién total.
B. 1. Variacion del volumen de la vasija de reaccion a T y n constantes.
B.2. Adicion o eliminacion de un gas reactivo a T'y V constantes.
B.3. Adicion de un gas inerte a Ty V constantes.

I) VARIACION DE LA TEMPERATURA (Sin intercambio de masa con el
exterior).

C.1. A volumen constante.

C.2. A presion constante

Figura 1. Formas de perturbar un sistema en equilibrio quimico.

I) CONDICIONES ISOTERMICAS (T= CTE.)

L.A. Variacion de la masa.
I.A.1. Adicidn o eliminacion de un gas reactivo a T y V constantes.
I.A.2. Adicion de un gas inerte a P y T constantes (Opcional)
I.A.3. Adicion de un gas inerte a V y T constantes (Opcional)

I.B. Variacion de la presion total. Sistema con émbolo mévil: variacién
del volumen.

II) Variacién de la temperatura.
IL.A. A presion constante.

IL.B. A volumen constante.

Figura 2. Perturbacion de sistemas en equilibrio. Esquema de casos a tratar.
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b) Evolucién a nuevas posiciones de equilibrio.

Una vez conocidas las formas de perturbar un sistema en equilibrio quimico
necesitamos conocer el efecto producido una vez el equilibrio ha sido perturbado. Este
efecto sélo supone dos posibilidades:

1) Reaccion: Reactivos — Productos hasta alcanzar una nueva posicion de
equilibrio.

ii) Reaccion: Productos — Reactivos hasta alcanzar una nueva posicion de
equilibrio.

De esta forma es en la que hablamos de direccion o de desplazamiento del
equilibrio en un sentido u otro. En cualquier caso, las cantidades de sustancia, tanto de
los reactivos como de los productos variaran. Por ello, estudiaremos los desplazamientos
* del equilibrio en funcién de estas variaciones en la cantidad de sustancia de las sustancias
participantes en la reaccion. No es conveniente hacer una extrapolacién al caso de las
presiones parciales, las concentraciones molares o fracciones molares ya que los cambios

producidos en estas magnitudes y los de la masa para una sustancia determinada no son
‘siempre paralelos. A-7

A-7.- ;Como podemos establecer la direccion en la que se produce una reaccion quimica hasta alcanzar
una posicién de equilibrio?

La direccion en la que se produce esta evolucion se puede evaluar comparando
los valores de los cocientes de reaccion, Q; (correspondientes a la situacion de equilibrio

perturbado o de no equilibrio), con los de su correspondiente constante de equilibrio, K;
(donde el subindice i puede ser ¢, si se hace referencia a las concentraciones; p si se
consideran las presiones parciales).

Este proceso podemos esquematizarlo conla ayuda de la figura 3.
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aA(g) +bB(g) = rR(g)+sS(g)

Sistema en equilibrio (inicial) (Q;=XK;)
Posicion de equilibrio de partida:

(nA)eqla (nB)eql, (MR)eq1, (NS)eq1
erturbacion
Situacién de no equilibrio (Q’i ','t Kl) |
(np), (nB)_', (np)’, (ng)'
voluciona

Sistema en equilibrio (final) (Q;=K})
Posicion de equilibrio final:

(nA)eq2: ("Beq2, (MR)eq2; (NS)eq2

Posicion inicial de una nueva posicién de equilibrio:

Figura 3. Proceso de estudio de perturbacion de sistemas en equilibrio quimico

y de la evolucion subsiguiente a una nueva posicion de equilibrio. A-8.

W

perturbacion (no equilibrio) puede haber situaciones en las que coincidan.

A-8.- Explica por qué las masas de cada una de las sustancias participantes en la reaccion son
diferentes en las posiciones de equilibrio inicial y final, asi como las correspondientes a las de no
equilibrio y equilibrio final. Sin embargo, las cantidades correspondientes al equilibrio inicial y las de la

Podemos particularizar nuestra argumentacion, para la prediccion de la evolucion

de un sistema que no se encuentra en equilibrio hacia una posicion dada de equilibrio,
comparando los valores de Q. y de K, y luego hacerlos extensivos para las parejas de

valores:Qp - Kp.(Figura 4).
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Si Q¢>K, desde la posicion correspondiente al equilibrio perturbado (inicial) a
la del nuevo equilibrio (final), las concentraciones de los productos disminuiran y las de
los reactivos aumentaran. Reaccion: Productos — Reactivos

Si Q<K,, desde la posicion correspondiente al equilibrio perturbado (inicial) a
la del nuevo equilibrio (final), las concentraciones de los productos aumentaran y las de
los reactivos disminuiran. Reaccion: Reactivos — Productos

Si Q¢=K¢, las cantidades presentes de reactivos y de productos corresponden a
una posicion de equilibrio quimico.

Figura 4. Criterio para establecer la direccion de evolucion de un sistema que.
" no estd en equilibrio hacia una posicion de equilibrio.

Por otro lado, en ocasiones puede ser conveniente argumentar en funcion del
valor de (Qp)eq-que corresponde al cociente de reaccion referido al nimero de moles. La
comparacion de los valores de (Qp)eq correspondientes a las posiciones de equilibrio de
partida y final nos puede dar cuenta del sentido de la evolucion del sistema. Asi, por
ejemplo, si (Qn)eqz > (Qn)eqi, ello implicara que, una vez el primer equilibrio ha sido
perturbado, la evolucion subsiguiente a una nueva posicion de equilibrio ha supuesto la

Reaccion: Reactivos — Productos.

De forma analoga, si (Qn)eqz < (Qn)eq1 e€llo implicard que, una vez el primer
équilibrio ha sido perturbado, la evoluciéon subsiguiente a una nueva posicion de
equilibrio ha supuesto la Reaccion: Productos — - Reactivos. A-9.

-JA-9.- Expresa las constantes de equilibrio Kp y Kc en funciéon de (Qn)eq para los equilibrios
~ | represntados por las siguientes ecuaciones:

a) Nx(g) + 3 Hy(g) + 2 NH; (g)
b) N204(g) = 2NO(g)

€) 2HgO(s) = 2 Hg(g) + Oa(g)
d) I(g) + Hy(g) = 2 Hi(g)

En el mapa conceptual n® 2 aparecen las distintas formas de expresar las
constantes de equilibrio Kp y Kc, asi como la relacion entre las mismas para el equilibrio
representado en la ecuacion de la actividad A-2. Este mapa puede ayudar a comprender
de qué magnitudes depende una determinada posicion de equilibrio y por tanto, qué
variaciones pueden provocar una perturbacion del mismo.

Mapa conceptual n0 2.
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SISTEMAS EN EQUILIBRIO QUIMICO QUE HAN SIDO
PERTURBADOS: EVOLUCION A NUEVAS SITUACIONES DE EQUILIBRIO.

Una vez conocidas las formas de perturbar un sistema en equilibrio quimico y
establecidos los criterios de evaluar la direccion de evolucion de un sistema que ha sido
perturbado, procederemos a estudiar con detalle los apartados sefialados en la figura 2.

I) CONDICIONES ISOTERMICAS
1.A.- Adicion o eliminaciéon de una de las sustancias que participan en el
- equilibrio, manteniendo el volumen constante. S

A-10.- Dado el siguiente sistema en equilibrio:
NH4Cl(s) < NHj(g) + HCl(g)

Indica como varian las concentraciones de cada una de las especies quimicas participantes en la
reaccién en cada uno de los siguientes casos (manteniendo la temperatura v el volumen de la vasija de
reaccion constantes):

a) se afiade: 1) una pequeiia cantidad de NH4CI(s); 2) NH3(g);
b) se elimina: 1) una pequefia cantidad de NH,4Cl(s); 2) HCl(g).

Se debe resaltar que este efecto puede producir la variaciéon de la concentracion
en cualquiera de las sustancias de un equilibrio homogéneo. Sin embargo, en el caso de
equilibrios heterogéneos, en los que existen solidos y/o liquidos -puros, la adiciéon (o
-;-€liminacion) al sistema en equilibrio de pequefias cantidades de los mismos no produce
" variacion en su concentracion (su densidad es constante) y tampoco en el resto de las
sustancias, considerando que la pequefia cantidad adicionada (o eliminada) no ha
producido variacion en el volumen de la disolucion. Recordemos que esta particularidad

“hace que su concentracion no aparezca en la expresion de la constante de equilibrio. Por
ello, la adiciéon o eliminaciéon de sustancias soélidas en equilibrios heterogéneos no
modifica las concentraciones (o las presiones parciales) de los gases de la mezcla por lo
que se cumpliord que Q=K. lo que implica que esta variacion de la masa de la sustancia
solida no perturba el equilibrio.
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A-11.- Dado el siguiente sistema en equilibrio:
NHy4Cl(s) 2 NH3(g) + HCI(g)

indica cual sera el efecto que produciran sobre las cantidades y concentraciones iniciales de cada una de
las sustancias presentes en el equilibrio, los siguientes efectos (manteniendo el volumen del reactor y la
temperatura constantes):

a) adicién de una pequeiia cantidad (3) de NH4CI(s).
b) adicion de una pequefia cantidad (3) NH3(g)

¢) eliminacioén de una pequeiia cantidad (8) de HCI(g)

'Podemos ilustrar estas pérturbac'iones' mediante el siguiente caso practico (A-12):

A-12.- En un reactor de 2 L y a la temperatura de 698 K se ha establecido el equilibrio
representado por la siguiente ecuacion:

I (g) + Hy(g) ¥ 2 HI(g)

en el que las concentraciones (en mol/L) de cada una de las especies quimicas que determinan la
posicion de equilibrio establecida, resultan ser:

[I2(8)leq1= 0-130; [Hy(g)leq1=0.100; [HI(g)]eq1=0.840;

Estudia la evolucion de este sistema en equilibrio para dos situaciones diferentes:
a) adicién de 0,260 mol de I,(g).

b) adici6n de 0,420 mol de HI(g).
+;1Solucién

a) Si, manteniendo el volumen y la temperatura constantes, se afiade al sistema 0.26 mol
. de In(g), podemos estudiar si dicho efecto perturba el sistema en equilibrio y, en este caso, el

sentido de la evolucion de dicho sistema hasta alcanzar una nueva posicién de equilibrio, teniendo
en cuenta las figuras 1 y 2 (formas de perturbar un sistema en equilibrio quimico) y las figuras 3
y 4 (en las que se establece el criterio para determinar la direccién de evolucion de un sistema que
no esta en equilibrio hacia una nueva posicion de equilibrio. Por tanto, en primer lugar
evaluaremos €l valor de la constante de equilibrio, Kc. Este valor lo compararemos con el de Q.,
que corresponde a la perturbacién. Por comparacion de ambos valores podremos conocer si el

sistema realmente se ha perturbado y, en este caso (Q. #K.), el sentido de la evolucion del
sistema.




Juan Quilez Pardo. Tesis Doctoral 199

Ho(g) + L = 2HIp)
Equilibrio, 0,200 mol 0.260 mol 1,680 mol [ HI]Z
K, = ——=2-——=5427
[#.],11.],
Perturbacién 0,200 mol (0,260 +0,260)mol 1,680mol [ HI]Z
0, = =27,14

[£.]I2. ]

Facilmente se comprueba que Q. < K., lo cual significa que una parte del hidrogeno
inicialmente presente reaccionara con parte del yodo existente después de la perturbacién con
formacion de una mayor cantidad de yoduro de hidrégeno. Las cantidades correspondientes a la

_ nueva posicion de equilibrio las podemos evaluar teniendo en cuenta las cantidades inicialmente-
presentes (perturbacion) y la estequiometria de la reaccion.

Ha(g) L T  2HIg)
Evolucion | Reacciona X X
Se forma 2x
Equilibrio, 0,200-x 0,520-x 1,680+x K.=54,27

Para calcular el valor de x utilizaremos la expresion de Kc:

g (beeazy

K, = ;54,27 = ;
CANAN (o,zo—x)(o,sz-x)
eq eq
2 2
resolviendo: x = 0,066 mol
P En el nuevo equilibrio (Equilibrio;) las cantidades presentes de los reactivos han

~ disminuido con respecto a las de la perturbacién y la cantidad correspondiente al producto de
reaccion ha aumentado.

n(HI),, = 1,680 + 2x = 1,680 + 2 (0,066) = 0,812 mol
n(Hy)eq = 0,200 - x = 0,200 - 0,066 = 0,134 mol
n(I)eqz = 0,520 - 0,066= 0,454 mol

Si ahora comparamos las cantidades correspondientes a cada una de las dos posiciones
de equilibrio (Equilibriol y Equilibrio2) obtenemos las siguientes relaciones:

n(m)ecﬂ > n(m)cql; n(HZ)qu < n(HZ)cql
pero fijate bien que:

n(ll’)eﬁl2 > n(IZ)eql

Esta tltima relacion se cumple ya que la cantidad de I,(g) afiadida en la perturbacion
(0,260 mol) es mayor que la que reacciona (0,066 mol). Por otro lado, ya que el volumen
permanece constante, a la hora de comparar las concentraciones de las diferentes sustancias en
cada una de las posiciones (Equilibrio,, perturbacion, Equilibrio;) se cumplen las mismas
relaciones para las concentraciones que para la cantidad de sustancia.

Estos resultados se pueden esquematizar con la ayuda de las siguientes figuras:
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Posicion inicial Equilibrio perturbado
de equilibrio (Eqi) (No equilibrio)
- (0,B4): ,«,2 ma , M =271<
(0,10)(0,13) (0,10X0,26)
0.13
0.0
c«sSh 9%
E: %Iq) A

"%

A 0,067)0.227)

200

Posicion final
de equilibrio (Eq2)
(0.908)2

0.21}

0-06*

Comparando los valores de las concentraciones de cada una de las especies quimicas
presentes en cada una de las situaciones, podemos comprobar que cuando la posicion de
equilibrio inicial se perturba por adicion de 12(g), la reaccion evoluciona formando una mayor
cantidad de HI(g), aumentando su concentracion, lo que supone la reaccion de una cierta cantidad
de H2(g) inicial, por lo que su concentracion disminuye. La concentracion final de 12(g) es

inferior que la correspondiente a la de la perturbacion (no equilibrio), pero superior a la

correspondiente del equilibrio inicial.
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b) Si se afade al sistema en equilibrio, manteniendo el volumen y la temperatura
constantes, 0.42 mol de HI(g), la evolucion de dicho sistema hasta alcanzar una nueva posicién
de equilibrio la podemos esquematizar, una vez realizados los cdlculos de forma aniloga al caso
anterior, con la ayuda de las siguientes figuras:

Posicién inicial 1 Equilibrio perturbado , Posicion final
de equilibrio 1 (No equilibrio) ! de equilibrio
- 848>K
(0,10X0,13) (0,122)(0,152)
DJY
. 0.13 : oMI
o.io 0.10

Comparando los valores de las concentraciones de cada una de las especies quimicas
presentes en cada una de las situaciones, podemos comprobar que cuando la posicion de
equilibrio inicial se perturba por adicién de HI(g), la reaccion evoluciona formando una mayor
cantidad de 12 (g) y H2 (g), aumentando su concentracion, lo que supone la reaccion de una cierta

cantidad de HI(g). La concentracién final de HI(g) es inferior que la correspondiente a la de la
perturbacion (no equilibrio), pero superior a la correspondiente del equilibrio inicial.
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A.13.- (Complementaria) Realiza los correspondientes calculos y diagramas, andlogos a las
situaciones analizadas en caso practico anterior, considerando ahora que, partiendo de la misma
posicidn de equilibrio, se extrae de la vasija de reaccion:

a) 0.13 mol de I5(g); b) 0.42 mol de HI(g)

A-14.- (Complementaria) A un matraz de 2.4 L se introducen 0.06 mol de NH4ClI(s), a ZOOC,
estableciéndose el equilibrio representado por la siguiente ecuacion:

NH4HS(s) # NH3(g) + HyS(g)
para el que experimentalmente Kp=0.05 atm?.
a) Calcula el procentaje de solido que se habrd descompuesto en NH3(g) y HyS(g) en el
equilibrio. :
b) Calcula la cantidad de amoniaco que tendrd que afiadirse al matraz para reducir la
descomposicion del sélido al 1 %.

¢) Compara las cantidades y concentraciones de cada una de las sustancias presentes en cada
una de las posiciones de equilibrio definidas en los apartados a) y b).

A-15.- (Complementaria) En un recipiente de 10 L en el que tiene lugar la reaccién
representada por la siguiente ecuacion:

NO(g) + NO,(g) = N;03(g)

se encuentra que el sistema ha establecido una posicion de equilibrio, definida por los siguientes valores
de sus presiones parciales, a 200C:

P(NO)=1.00 atm; P(NO;)=0.50 atm y P(N,O3)=1.00 atm

Si, manteniendo el volumen y la temperatura constantes, se afiade al sistema en equilibrio

5x1073 mol de NO(g),

] 1) jcudles seran:
a) las presiones parciales; b) concentraciones; c) masas
de cada uno de los gases una vez se alcance la nueva posicion de equilibrio?

2) Compara los valores calculados en el apartado anterior con los correspondientes a cada una
de las sustancias en la posicion de equilibrio inicial.

1.A.2-3. Adicién de un gas inerte.

A-16.- Un gas inerte no reacciona con ninguna de las sustancias que participan en la
reaccién de equilibrio. Emite una hipétesis acerca del posible efecto de la adiciéon de un gas inerte
a una mezcla de equilibrio, indicando si se producira o no desplazamiento del equilibrio quimico.

Para comprobar las hipotesis emitidas conviene que recordemos el estudio
realizado en la figura 1 para proceder a estudiar la evolucion del sistema segtin el criterio
establecido en la figura 4. Por ello, el primer paso que deberemos realizar en el estudio
de este caso es un control de variables. Estudiaremos en primer lugar la adicion del gas
inerte a V y T constantes y posteriormente abordaremos el caso en el que P y T
permanecen constantes.
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ILA.2. Adicién de un gas inerte manteniendo el volumen y la temperatura
constantes.

A-17.- Utiliza las expresiones de QK. (o bien Q,-K;) para estudiar el posible efecto de a
adicion de una gas inerte a un equilibrio quimico, manteniendo el volumen y la temperatura constantes.

Hasta ahora hemos empleado el criterio de evolucién esquematizado en la figura
4. Facilmente se puede comprobar que en este caso se cumple que Q=K. (o bien (Q,=
K;). Una forma alternativa de demostrar que la adicion de un gas inerte a Ty V
constantes no perturba un equilibrio quimico, se puede realizar a partir de las
expresiones de K. y K, en funcion de (Qn)eq ¥ K, respectlvamente que aparecen en el
mapa conceptual n° 2. A-18. ‘

A-18.- A) Utiliza la expresidn de K. en funcién de (Qn)eq ¥ €l volumen para demostrar que la
adicion de una gas inerte a volumen y temperatura constantes no perturba un sistema en equilibrio
quimico.

B) Utiliza la expresion de K, en funciéon de (Q,).q y €l nimero total de moles (nr) para
demostrar que la adicion de una gas inerte a volumen y temperatura constantes no perturba un sistema

_|en equilibrio quimico.

1.A.3. Adicion de un gas inerte manteniendo la presion y la temperatura
constantes.

A-19.- Utiliza el criterio de evolucion de la figura 4 para estudiar el efecto de la dicién de un
gas inerte a un equilibrio quimico, manteniendo la presion y la temperatura constantes.

A

Esta situacion es diferente al caso 1.A.2 ya que la adicion de un gas inerte en
estas condiciones si que puede perturbar un sistema en equilibrio quimico. A la hora de

_..emplear el criterio de evolucion de la figura 4, si quiere comparar Q. con K., debes tener
"= en cuenta que esta situacion comporta un aumento del volumen del reactor; si quieres

comparar Q, con Kp debes tener presente que el nimero total de moles ha variado,
manteniéndose constante la presion.

Hasta ahora hemos empleado el criterio de evolucién esquematizado en la figura
4. Facilmente se puede comprobar que en este caso se cumple que Q=K. (o bien
(Q;#K,). Una forma alternativa de demostrar que la adicion de un gas inerte a Ty P
constantes puede perturbar un equilibrio quimico, se puede realizar a partir de las

expresiones de K, y K, en funcién de (Qn)eq y Kx, respectivamente, que aparecen en el
mapa conceptual n° 2. A-20-22.

A-20.-Utiliza la expresion de K. en funcion de (Qn)eq ¥ €l volumen para demostrar que la adicién de una
gas inerte a presién y temperatura constantes produce una perturbaciéon cuya evolucién depende del
signo de Av..

A-21.- Utiliza la expresién de K en funcion de (Qn)eq y €l €l nimero total de moles (ny) para
demostrar que la adicion de una gas inerte a presién y temperatura constantes produce una perturbacion
cuya evolucion depende del signo de Av.
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A.22.- Para cada uno de los sistemas en equilibrio quimico representados por las siguientes
ecuaciones:

a) SOy(g) + 2 04(g) < SOs(g)
b) N,O4(g) = 2 NO4(g)
) I(g) + Ha(g) =+ 2HI(g)

discute como se podran ver afectadas las cantidades presentes de cada una de las sustancias por
adicién de un gas inerte como el helio, manteniendo la temperatura constante, en cada una de las
siguientes condiciones;: 1) manteniendo el volumen del reactor constante; 2) manteniendo la presion
total del sistema constante.

Emplea mas de un método para realizar cada una de las argumentaciones.

L.B.- Variacion de la presién total. Sistema con émbolo mévil. Variacién del
volumen.
A partir de la expresién de Kc en funcion de (Qn)eq y del volumen V (ver mapa

conceptual n® 2) se puede establecer la direccién en la que evoluciona un sistema
perturbado por variacion del volumen. Esta ecuacion nos indica que si el volumen del
reactor cambia, también lo debe hacer el cociente (Qpleq, Ya que K es constante en

estas condiciones.

En general, la comparaciéon entre los diferentes valores de (Qn)eq

correspondientes a cada una de las posiciones de equilibrio, nos permitira evaluar si la
evolucion desde una posicion de equilibrio a la otra ha producido una mayor o menor
cantidad de productos de reaccion.

Si (Qn)eq1<(Qnleq2: Se ha formado una mayor cantidad de productos de
reaccion.

Si (Qn)eq1>(Qn)eq2: Se ha formado una mayor cantidad de reactivos.

A-23. Para cada uno de los equilibrios representados en la actividad A-9, indica como se verin
Jafectadas las cantidades de los productos si, una vez establecido el equilibrio: a) el volumen del reactor
aumenta por una disminucion de la presion total; b) el volumen del reactor disminuye por un aumento
de la presion total.
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Los cambios de concentracion molar y de masa son paralelos siempre que el
volumen del reactor permanezca constante. Este paralelismo no se sigue siempre cuando
el volumen del reactor cambia. A.24. A.2S.

A-24.- Dado el equilibrio representado por la ecuacién:
A(g) 2 B(g) + C(g)
Analizada la composicion de la mezcla en equilibrio proporciona las siguientes cantidades:
n(A)eq=a mol; n(B)eq=b mol; n(C)eq=c mol
ocupando un volumen, V L.

I) Si el volumen del reactor se duplica, por una disminucién de la presion, manteniendo la
temperatura constante: a) jcudl serd el efecto sobre la posicién dé equilibrio? Indica qué gases se han
aumentado su cantidad de sustancia y cual(es) han reaccinado en una mayor extensién ; b) Si se
comparan las dos posiciones de equilibrio, ;cémo habran variado las concentraciones de cada una dé las
sustancias? ¢) {Como ha cambiado el grado de disociacion de A(g)?

II) Contesta a las cuestiones anteriores para el caso en el que el volumen se reduzca a la mitad
por un aumento de la presion, manteniendo la temperatura constante.

A.25.- En el estudio del proceso definido en la actividad anterior se introducen inicialmente 1,5

‘| mol de A(g) y ¢l volumen del reactor se fija a 1 L de capacidad, siendo el volor experimental de la

constante de equilibrio, Kc=0,25 mol/L, a la temperatura de trabajo.

A) Calcula la composicién quimica de la mezcla gaseosa una vez se ha alcanzado el equilibrio y
el grado de disociaciéb de A(g).

B) Realiza los calculos cuantitativos correspondientes a las situaciones descritas en los apartado
Y y Il de la actividad anterior.

Mo

IL Variacion de la temperatura.

: Si varia la temperatura, los valores de las constantes de equilibrio también
cambian.

Las ecuaciones que de forma explicita nos danla variacién de la constante de

equilibrio con la temperatura son la ecuaciones de van’t Hoff:

dInK, AH°

ar - RT2 (P=cte.) [1]
dinK, AU’

ar - RT2 (V=cte.) [2]

En el caso de que la constante de equilibrio aumente por una variacion de la
temperatura a presion constante, podemos concluir, utilizando la ecuacion
correspondiente del mapa conceptual n° 2, que Ky también debe aumentar lo que implica

que se deben formar mas productos hasta alcanzar la nueva posicion de equilibrio. Al
mismo resultado se llega para el caso de que la constante de equilibrio aumente por una
variacion de la temperatura a volumen constante ya que segin se desprende de la
expresion correspondiente del mapa conceptual n° 2, al aumentar el valor de K. y

mantenerse constante el volumen, el valor de (Qp)eq debe aumentar en la misma medida.
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Una argumentacion semejante se puede realizar para el caso en el que la constante de
equilibrio disminuya.

Nuestro estudio se limitard al caso de variaciones de temperatura a presion
constante. Por ello, s6lo utilizaremos las expresion correspondiente a la ecuacion [1]. En
el estudio de como varia la constante de equilibrio con la temperatura podemos
simplificar la forma en que esta escrita esta ecuacion de la siguiente forma:

dinK
Reaccién exotérmica (AH<0): o7 L<0 3]
dinK »
Reaccidon endotérmica (AH°>O): d—T> 0 [4]

A-26.- Explica como variara la constante de equilibrio con la temperatura para cada una de las
| reacciones que se proporcionan a continuacién, explicando ademds qué consecuencias tiene dicha
variacion sobre el rendimiento en cada una de ellas.

a) N2Oy(g) = 2NOy(g); AH’=+58,2kJ

b) Na(g) +3H, (g) = 2 NHy(g); AH'=-92kJ

Se puede ilustrar esta variaciéon a partir de los valores de las constantes de
equilibrio (Kp) de algunas reacciones gaseosas que se proporcionan en la la tabla L.

Tabla 1. Constantes de equilibrio (Kp) de algunas reacciones gaseosas a varias
temperaturas

N,O4(g) ® 2NOy(g), AH’=+582 kJ
T/K Kp
298 1,15x10™
400 4,79x10"
500 1,70x10°
600 1,78x10*

Nog) +3Ha(g) = 2 NH(g); AH’=- 92 kJ

T/K Kp

298 6,76x10°
400 4,07x10"
500 3,55x1072
600 1,66x10”
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A-27.- A 4000C y 1000 atm de presion, la sintesis del amoniaco a partir de cantidades
estequiométricas de nitrégeno e hidrégeno, conduce en el equilibrio a un porcentaje de amoniaco del
40%. Si en el proceso se desprende energia, indica como variard el rendimiento de amoniaco si la

temperatura de sintesis es de 2000C a la misma presién.

A-28.- El hidrogeno es el gas de sintesis que encarece el proceso de obtencion directa del
amoniaco. Uno de los procedimientos de obtencion de hidrégeno puro supone el siguiente proceso:

C(s) +H,0(g) = CO(g) + Hag) AH’=+131KJ

A 298 K la constante de equilibrio vale Kp= 10"°. ;Conseguiremos obtener un buen
rendimiento de hidrégeno si la temperatura de trabajo es elevada?

A-29.- A la vista de los siguientes datos
' Proceso A

- 2507(g) + 0x(g). = 2S03(g) -

TK Kpfatm™!
500 2.5x1010
700  3.0x104
1100 1.3x10-1

Proceso B
Ny(g) + O3(g) # 2 NOy(g)

TK Kpam!
700 5x10713
1100 4x10-8
1500 1x1073

a) Indica si cada uno de los procesos es exotérmico o endotérmico.

b) El proceso A corresponde a una de la etapas de obtencion del dcido sulfiirico. Desde un punto
de vista termodindmico, ;convendra trabajar a temperaturas elevadas para conseguir un alto rendimiento
de SO3(g)?

¢) En nitrégeno y el oxigeno son los dos gases mas abundantes en la atmdésfera. ;Podemos estar
tranquilos pensando que la cantidad de oxigeno no disminuird por formacién de NO,(g)? ;En qué

condiciones la cantidad de NO,(g) formado puede ser apreciable?;En qué lugares se favorecerd su
formacién?
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A.30.- Dado el siguiente sistema en equilibrio:
aA(g) +bB(g) 2 ¢ C(g) + d D(g); AHO>0
establecido a una temperatura de 509¢:

Indica como se vera afectada las masas de A(g) y C(g) y el valor de la constante de equilibrio, Kp por un

aumento de la temperatura del sistema a 1000C, manteniendo constante la presion total.

A.31.- Dado el siguiente sistema en equilibrio:

pP(g) +qQe) * rR(e) +s S(g); AHO< 0
establecido a una temperatura de 2000C: '
Indica como se vera afectada las masas de P(g) y R(g) y ¢l valor de la constante de equilibrio, Kp por

una disminucion de la temperatura del sistema a 750C, manteniendo constante la presion total.

A.32.- Sabiendo que el NO,(g) puede obtenerse en el laboratorio mediante la accidén del acido
nitrico sobre el cobre, disefia una experiencia para estudiar si el proceso representado por la siguiente
ecuacion:

N.O«(g) <= 2NOy(g)
(Incoloro) (Color pardo rojizo)
es endotérmico o exotérmico.

A.33.- (Optativa) Trabajo con programa simulador de desplazamientos de equilibrios quimicos
por cambio en las magnitudes que los definen.

PRESENCIA DE CATALIZADORES.

Los catalizadores aumentan las velocidades de reaccién directa e inversa por
igual. Por tanto, la adicion de un catalizador no afecta a la composicion de un sistema
en equilibrio quimico. El unico efecto de un catalizador es hacer que el equilibrio se
alcance mas rapidamente.

A-32.- Realiza un mapa conceptual en el que se resuman las perturbaciones estudiadas y como se puede
estudiar su evolucion.

Mapa conceptual n03




hvoluciona hasta alcanzar una B S

nueva situacién de equilibrio

UN SISTEMA EN el cociente de reaccion Q no

Significa

que se puede evaluar en — Y EOUILIBRIO SE PERTURBA coincide con el valor de la
funcién de Kx o de (Qn)eq correspondiente K;
N mediante la variacion de no ocurré\® cuando
Concentracion
Temperatura
i Presién parcial Hay presente un
debido a p catalizador
produce ya que solo aumenta las
Y Y . velocidades directa e
Variacién del Variacion del n2 de debido a Inversa
volumen moles de reactivos
y/o productos
Variaciéon de la Variacion de la L
fraccion molar presion total Variacion de K
mediante
mediante
AvT-0
por ejemplo Unicamente si aparece Adicion de
en la expresion de K Gas Inerte
Por ejemplo:
lo que no ocurre en .
PCls(g))-* PCI3(g) + CI2(g) que sélo .
afecta si PCis(g).. ~ PCi3(g) + C1Ag)
Equilibrios heterogéneos produce
con sélidos y/o liquidos variacion de m .,
la adicion se
puros
produce a
P=cte
por li que
_ Adicion de NH4CI(s) en el equilibrio:

cuando se adiciona o elimina pequefias cantidades de por ejemplo
un sélido o liquido puro que participa en la reaccion no NH4C1(s)'---—--—--- NH3(g) + HCI(g)

se produce desplazamiento en ningin sentido

SIS9Y, ‘opaed 7Zo[InQ uenp

[e10330(q
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ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS

AC-1.- El amoniaco es una de las materias primas para la produccion de fertilizantes, explosivos,
medicamentos, fibras sintéticas, colorantes, etc. Asi, dada su importancia industrial, interesa que el
proceso de obtencioén del mismo sea lo mas rentable posible.

En la actualidad, el proceso de obtencion industrial del amoniaco se basa en el llamado proceso
Haber-Bosch, cuya reaccion puede esquematizarse segiin la ecuacion:

Ny(g) + Hy(g) © 2NH3(g); AHO=-92KkJ
Explica el efecto que producira sobre 1a posicion del equilibrio:
i) un incremento de la presion a temperatura constante;

i) un incremento de la temperatura a presion constante;
iii) la adicion de un catalizador.

AC-2.- El 4cido sulfiirico se emplea en la produccion de fertilizantes, pinturas y pigmentos, plasticos,

fibras sintéticas, detergentes, etc. Una de las etapas de obtencion' del mismo supone el siguiente proceso =

reversible:
2 S05(g) + Oy(g) = 2803(g); AHO=-98 kJ mol'l
a) ;Cual ser4 el efecto sobre la posicion de equilibrio cada uno de los siguientes cambios:
i) Disminucion de la temperatura a presion constante
ii) Aumento de la presion a temperatura constante.
b) ;Qué efecto provocara sobre la posicion de equilibrio cada una de los siguientes cambios?:
: i) Adicidn de oxigeno a volumen y temperatura constantes.
ii) Adicién de nitrégeno:
- a presion y temperatura constantes.
- a volumen y temperatura constantes.
iii) Eliminacion de SO3(g ) a volumen y temperatura constantes.

AC-3.- La disociacién de PCl5(g) en PCl3(g) y Cly(g) es un proceso endotérmico.

a) Si el sistema se encuentra en equilibrio, ;se desprendera o se absorbera energia?

b) Una vez se ha alcanzado una posicion de equilibrio, a una determinada temperatura, ;cual
serd el efecto que provocara cada uno de los siguientes cambios sobre el grado de disociacion del
PCl5(g)? '

- i) Compresion de Ia mezcla gaseosa a T=cte.

ii) Incremento del volumen de la mezcla gaseosa, por disminucion de la presion total ( a T=cte).
iii) Disminucién de la temperatura manteniendo constante la presion.

iv) Adicion de Cl,(g) a la mezcla gaseosa, a volumen y temperatura constantes.

v) Eliminaci6n de PCl5(g) de la mezcla gaseosa, a volumen y temperatura constantes.

AC-4.- Dado el siguiente sistema en equilibrio:
C(s)+2Hy(g = CHy(g; AHO=-75kJ
¢ Cual sera el efecto que provoque sobre el mismo cada uno de los siguientes cambios?
a) Disminucién de la temperatura a presion constante.
b) Incremento de la presion total a temperatura constante.
¢) Adicion de Ne(g), a presion y temperatura constantes.
d) Eliminacion de una pequefia cantidad de C(s).
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AC-5.- Dado el siguiente sistema en equilibrio:
C(s) + HyO(g) = Hy(g) + CO(g)
Indica si cada una de las siguientes acciones sobre el sistema en equilibrio producird una mayor cantidad
de hidrogeno y si ocurrira lo mismo con su concentracién (molaridad):
a) Adicion de C(s), a temperatura y volumen constantes.
b) Adicion de HyO (g) a temperatura y volumen constantes.

¢) Aumento de la presion total del sistema a T=cte.
d) Adicion de Ar (gas inerte) a volumen y temperatura constantes.
e) Aumento del volumen de la vasija de reaccion a T=cte.

AC-6.- Dado el siguiente sistema en equilibrio:
NH,4Cl(s) = NH3(g) + HCl(g); AHO>0
a) ;Qué efecto provocard un aumento de la temperatura, a presion constante, sobre cada una de las
cantidades de cada una de las especies quimicas presentes?
b) {Qué efecto provocara sobre las cantidades de cada una de las sustancias, Jinicialmente en equilibrio,

‘la adicion de un gas inerte como el helio, a presion y temperatura constantes?

AC-7.- Dado el siguiente sistema en equilibrio:
2 FeSOy4(s) @ FepO3(s) + SOy(g) + SO3(g)

indica si aumentardn, disminuirdn o permaneceran constantes las masas de SO3(g) y FeSOy(s) por la
adicion al sistema en equilibrio, manteniendo el volumen y la temperatura constantes, cada una de las

. siguientes sustancias: a) SO,(g); b) Ne(g); c) Fey03(s)

AC-8.- Indica si son ciertas cada una de las siguientes frases. En caso contrario, indica de forma
razonada el motivo, ayuddndote si es posible de ejemplos:

a) "Siempre que se aifada a un sistema en equilibrio un reactivo, el sistema evolucionard formando una
mayor cantidad de productos. Si lo que se aiiade es un producto, el sistema evolucionara formando una
mayor cantidad de reactivos"

b) "La adicién de un gas inerte a un sistema en equilibrio no provoca ningin efecto sobre el mismo ya
que no reacciona con ninguna de las sustancias presentes en el mismo."

¢) "Las variaciones (aumentos o disminuciones) en la cantidad de sustancia de cada una de las especies
quimicas que participan en el equilibrio irdn mecesariamente acompafiadas con aumentos o

. disminuciones proporcionales en sus concentraciones respectivas."

= d) "Los sélidos no reaccionan en los equilibrios heterogéneos."

¢) "Los desplazamientos producidos en equilibrios heterogéneos afectardn a la masa de las sustancias
sélidas presentes, pero su concentracién permanecera invariable."
f) "Una variacion en el volumen de la vasija de reaccion sélo provocara un desplazamiento del equilibrio

- si dicha variacion se debe a un cambio de la presion total."

2) "En la sintesis del amoniaco, si se parte de 1 mol de nitrégeno y 1 mol de hidrégeno se llega a una
posicion de equilibrio que no puede ser modificada por la adicién de 0,5 mol de nitrégeno ya que éste no
podria reaccionar al no existir suficiente hidrogeno (reactivo limitante) para reaccionar con este exceso
de nitrégeno."

h) "Dado el equilibrio representado por la ecuacion: A(g) 2 B(g) + C(g)

la constante de equilibrio aumentara si se afiade al sistema en equilibrio una pequefia cantidad de B(g) y
disminuira si se afiade una pequefia cantidad de A(g)."

i) "Los cambios de temperatura modifican las cantidades presentes de reactivos y productos en un
equilibrio quimico ya que la constante de equilibrio varia con la temperatura.”

j) "En una reaccion exotérmica, un aumento de la temperatura incrementara las cantidades de los
productos y disminuira las de los reactivos debido al aumento de la constante de equilibrio."

k) Dado el siguiente sistema en equilibrio: PCls(g) 3 PCl3(g) + Cly(g)

si se aumenta el volumen de la vasija de reaccion, la concentracion de [PCls(g)] disminuira lo que
provocara que el Cly(g) y PCl3(g) reaccionen formando mas PCls(g)

1) En el equilibrio del apartado anterior podemos aumentar la presion sobre la derecha disminuyendo asi
el grado de disociacion del PCls(g).



Juan Quilez Pardo. Tesis Doctoral 212

COMENTARIOS ACTIVIDADES PERTURBACION DE SISTEMAS EN
EQUILIBRIO QUIMICO.

Antes de estudiar como se puede perturbar un sistema en equilibrio y de
establecer criterios generales de evolucion es conveniente repasar y precisar algunos
conceptos importantes que serviran de base para el estudio posterior que se va a realizar.
El mapa conceptual n°1 y las actividades que van de la A-0 a la A-4 intentan consolidar
estos conceptos que conciernen fundamentalemente al significado del propio estado de
equilibrio de un proceso quimico.

Comentarios A-0.- Hasta el estudio del equilbrio quimico, todas las reacciones
estudiadas en el curso se ha supuesto que eran irreversibles. De esta forma en los
procesos abordados se han supuesto siempre reaccion completa y que sélo cesan cuando
alguno de los reactivos se agota (reactivo limitante). Por otro lado, en el estudio del
equilibrio quimico se suelen elegir como ejemplos reacciones como las esquematizadas
en las siguentes ecuaciones:

I(g) + Hx(g) = 2 HI(g)
PCls(g) == PCli(g) + Clg)

2 NO4(g) = N204(2)

Estas reacciones no comportan para los alumnos ningin tipo de atencion o
interés ya que no las pueden relacionar con aspectos que les pueden afectar dentro de un
contexto industrial y/o social. Por este motivo, es posible que los alumnos no den
ejemplos de reacciones reversibles de forma inmediata, a no ser que consulten los
ejemplos tratados previamente en la introduccion y desarrollo del tema. Sin embargo,
existen reacciones reversibles de gran importancia industrial cuyos productos de
reaccion sirven de materia prima para obtener diferentes sustancias. Uno de los mejores
.-ejemplos de este tipo corresponde a la sintesis directa del amoniaco, materia prima de
" abonos, explosivos, medicamentos, fibras sintéticas, colorantes, etc.(Llopis y Quilez

1985). Conseguir pues un gran rendimiento de amoniaco sera uno de los objetivos que
nos planteemos a la hora de diseiiar su sintesis. Un nuevo ejemplo que puede citarse es la
formacion de la oxihemoglobina en la sangre (Guyton 1983). Si este equilibrio se
desplaza “hacia la izquierda” por algun motivo se produce hipoxia (deficiencia en la
cantidad de oxigeno que llega a los tejidos del organismo), cuyos sintomas mas
caracteristicos son dolor de cabeza, nauseas, cansancio extremo, llegando en algunos
casos a producir la entrada en coma e incluso la muerte repentina. La hipoxia se produce
debido a un cambio repentino de altitud (eg. vuelo desde una ciudad a nivel del mar a la
ciudad de México o subida a una montafia de mas de tres mil metros de altura). Este
consumo de oxihemoglobina puede restablecerse lentamente al cabo de dos o tres
semanas de aclimatacion en esta zona de gran altura. En este sentido, se puede citar el
porqué los deportistas (ciclistas, futbolistas, etc.) preparan la temporada en zonas de
altura sobre el nivel del mar. Finalmente, otro aspecto que se puede comentar de la
importancia que tiene el desplazamiento de este equilibrio para aumentar el rendimiento
deportivo consiste en el denominado dopping de sangre, que al parecer ha dotado a
ciertos jugadores de fitbol de una resistencia fisica extraordinaria en partidos decisivos.
Estos y otros ejemplos como la obtencion del metanol (materia prima en la obtencion de
multiples sustancias o combustible de aviones) (Allinger et al. 1976) o la obtencion de
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SOs(g) en una de las etapas de sintesis del acido sulfurico (materia prima en la obtencion
de barnices y pinturas, fertilizantes, fibras, etc. y en diferentes procesos industriales)
(Bland 1984) pueden motivar a los alumnos y ayudar a resaltar las relaciones de la
Quimica con la Sociedad de forma que ello nos ayude a justificar los aspectos que a
continuacion se van a tratar.

Comentarios A.01.- Antes de estudiar como se puede perturbar un sistema en equilibrio
quimico y de establecer el sentido de evolucion de los sistamas perturbados conviene
recordar y estructurar los conceptos necesarios que nos van a servir de base para realizar
este estudio. La realizacion de un mapa conceptual analogo al siguiente puede ayudar a
conseguir este fin.

Si los alumnos no estan familiarizados con la realizacion de mapas conceptuales,
es muy probable que sélo puedan realizar un esquema. En este caso puede ser un buen
~momento para analizar con ellos la potencialidad de los mapas conceptuales y de sus .
ventajas para irlos familiarizando en la ejecucion de los mismos.

Comentarios A-1.- Este tipo de frases corresponde a un error conceptual muy
extendido y persistente:

La constante de equilibrio depende de las cantidades iniciales de las sustancias
que participan en la reaccion.

Conviene ‘dejar que los alumnos verbalicen sus concepciones a este respecto para
posteriormente ayudarles a comprender el significado del valor de la constante de
equilibrio y de su expresion matematica.

Comentarios A-2.- En esta actividad se vuelve a insistir en el significado del valor de la
constante de equilibrio. Se puede comentar, por ejemplo, que si una constante de
equilibrio es muy pequeiia, las cantidades de equilibrio de los productos también lo seran,
incluso si las cantidades iniciales de reactivos son muy grandes.

Comentarios A-3 y A-4.- Estas actividades sirven de introduccion acerca de lo que

_ -: significa perturbar un sistema en equilibrio quimico y de coémo se puede conseguir.

~" Comentarios A-5 y A-6.- El estudio de la perturbacion de sistemas en equilibrio
quimico, por variacién de la concentracion de alguna de las sustancias que participan en
el proceso, de la presion total (sistema con émbolo movil) o de la temperatura de
- equilibrio, se realizara mediante un estricto control de variables. Ello permitira que los
alumnos trabajen con la ecuacion PV= nRT y propongan diferentes formas de variar
alguna de las magnitudes que definen un sistema en equilibrio.

En ningiin momento se pretende que los alumnos lleguen a realizar el esquema
completo de la figura 1, sino que comprendan que un trabajo como el iniciado puede
conducir finalmente a la figura 1 que se presentara y comentara a los alumnos. A partir
de las consideraciones que se realizan con respecto a esta figura se llega a justificar los
aspectos a tratar mediante la confeccion de la figura 2.

Comentarios A-7.- Los alumnos deben ya conocer el significado del cociente de
reaccion y, por tanto, de su diferencia con respecto al de la constante de equilibrio. La
aplicacion practica de este conocimiento se ha podido conseguir realizando ejercicios en
los que, conocidas las cantidades presentes de las sustancias participantes en una
reaccion quimica, los alumnos deben evaluar si esa situacion corresponde o no a una
posicion de equilibrio mediante la comparacion de los valores del cociente de reaccion
(calculado) con el de la constante de equilbrio (conocido). Si se conoce el significado
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que supone que el cociente de reaccidon sea mayor o menor que la constante de
equilibrio, facilmente se puede comprender el proceso esquematizado en la figura 3 y el
criterio de evolucion correspondiente a la figura 4.

Comentarios A-8.- Siempre que hay reaccion neta las cantidades de reactivos y de
productos cambian. Inmediantemente después de producirse una perturbaciéon (variacion
de temperatura o de presié total) que no suponga variacion de la masade una de las
sustancias participantes en el proceso, las cantidades tanto de reactivos como de
productos coinciden en ese instante con las del equilibrio, aunque en esta situacion estas
cantidades ya no satisfacen la expresion de la constante de equilibrio.

Comel_ltz_lrios <A-.9.- 7 '
a) N2(g) + 3 Ha(g) = 2 NH;(g)

: [NHB]; n(NH):q o 2 L .2-_.

K, = _ - () =(2.)., V).,
[NZ]eq [HZ ]eq n(NZ )eqn(H2 ),q
K = (PNHS); _ n(NH3)zq (fl‘_)z :(Q) (n_,)z
T (B)(B), MWD, P R
En donde:
(0,), ~——Hh)es
n/eq "(N2)eqn(H2)2q

Analogamente:

2
1
K,=K,|—
3 "(PT)

eq

De forma similar al apartado anterior obtenemos para los apartados b), c) y d) las
siguientes expresiones:

b) N2O4(g) = 2 NOx(g) ‘
K.=@).(3)

K, =(2.)., [5)

hy

q

eq

K, = KX(PT)

eq
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¢) 2 HgO(g) < 2 Hg(g) + 0:(g)

K,=K (),
d) L(g) + Hx(g) = 2 HI(g)
. lHllg,  n(HD,
(], (5], P2
K,=K,
K,=K,

Comentarios A-10.- Se trata una vez mas de elicitar las ideas de los alumnos acerca del
concepto de concentracion. A pesar de haber insistido en la razén por la que la
concentracion de un sélido no aparece en la expresion de la constante de equilibrio de un
equilibrio heterogéneo, todavia muchos alumnos tienden a asociar cambios en la masa de
una sustancia solida con cambios paralelos en su concentracion. Por ello, es conveniente
detenerse en esta actividad para precisar que el estudio que se inicia, que hace referencia
a variacion de la concentracion por variacion de la masa a volumen constante, sélo afecta
en los ejemplos tratados a las sustancias gaseosas. La adicion o eliminacidén de pequefias

. cantidades de sustancias solidas en equilibrios heterogéneos no produce ningun tipo de

” perturbacion. Si se afiade una sustancia gaseosa participante en el proceso, el equilibrio
se perturba con lo cual se producira una reaccion neta que supone la variacion de la masa
de todas las sustancias participantes. En este altimo caso s6lo cabe hablar de variacion
de la concentracion de las sustancias gaseosas.

Comentarios A-11.- Los conceptos sefialados en la actividad anterior se ponen de
manifiesto en esta actividad. El empleo de la expresion del cociente de reaccién y de la
constante de equilibrio permiten decidir por comparacion si el equilibrio se perturba y, en
caso afirmativo, en qué sentido.

Supongamos que las cantidades de equilibrio de cada una de las sustancias son las
siguientes:

n(NH4Cl)cq1=a; n(NH3)q1=b; n(HCl)q1=c

La constante de equilibrio, en funcion de estos valores tomara el siguiente valor:

.= frct], =5 L)

eq
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Calculemos el valor del cociente de reaccion para cada una de la variaciones de masa y
establezcamos si se produce o no perturbacion. En caso afirmativo podemos también
decidir el sentido en el que se producira reaccion neta.

a) Adicion de 6 mol de NH,CI(s):

2
Q.= b.c(%) = K, . No se produce perturbacion.

eq

b) Adicion de & mol de NH;(g):

2
Q.= (b +5)(c)(l) )Kc Se produce reacci()n NHg(g) + HCl(g) —» NH4CI(s) hasta

que se alcance una nueva posicion de equ111bno en la que las nuevas cantxdades de cada
una de las sustancias seran: - : '

n(NH4Cl)eiz=a + x; n(NH3)=(b + 8) - x; n(HCl)=c - x.
c) Eliminacién de & mol de HCI(g):

2
0. =(b)(c- 5)(%) (K, . Se produce reaccion NH4Cl(s) —>NH;(g) + HCI(g) hasta que
. eq

se alcance una nueva posicion de equilibrio en la que las nuevas cantidades de cada una
de las sustancias seran:

N(NHCl)ei= 2 - y; n(NH3) e3= b + y; n(HCl) 3= (c - 8) +y

A las mismas conclusiones se llega si en lugar de trabajar con las parejas Qc-Kp, se
trabaja con las parejas Qp-Kp. Puede ser interesante realizar al menos un ejemplo.

Comentarios A-13, A-14 y A-15.- Se trata de tres actividades complementarias que
sirven para trabajar los aspectos desarrollados en la actividad A-12. Se proponen para
-que se desarrollen fuera de contexto de la clase. La correccion de las mismas puede
hacerse de forma individual si se ha decidido que los alumnos las entreguen al profesor
y/o de forma colectiva una vez el profesor ha detectado algunos aspectos que merecen
precisarse para el conjunto de la clase.

Comentarios A-16.- Una de las ideas intuitivas que mas se repite en los estudiantes es la
que seiiala que el gas inerte no perturba el equilibrio ya que no reacciona. Conviene
elicitar las ideas existentes en torno a esta cuestion para que, en caso de error, se pueda
facilitar el cambio conceptual mediante la realizacion delas actividades A.17-22.
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Comentarios A-17 y A-18.- La adiciéon de un gas inerte a volumen y temperatura
constantes no modifica las molaridades ni las presiones parciales de los gases que
participan en la reaccion por lo que, en cualquier caso se cumplira que Qc=Kp (o bien
Qp=Kp) por lo que la adicion de un gas inerte, en estas condiciones, no perturba el
equilibrio quimico. A la misma conclusion puede llegarse si se trabaja: 1) en funcion de la
expresion de Kc en funcion de Qn y el volumen del reactor o 2) a partir de la expresion
de Kp en funcion de Qn y el nimero total de moles y la presion:

Av
1 . . .
DK, = (Qn),,q (;) Ya que el gas inerte no cambia las cantidades de los gases de la
eq
mezcla y el volumen permanece constante no se produce ninguna perturbacion.

Av
P, . . .
2K, = (Qn)eq (—I—] Ya que el gas inerte no cambia las cantidades de los gases de la
).,
. P, RT
mezcla y el cociente —= A es constante (por permanecer el volumen y la
nT

temperatura constantes), no se produce ninguna perturbacion.

Comentarios A-19, A-20 y A-21.- Procediendo como en las tres actividades anteriores
se llega a la conclusion de que la adicion del gas inerte, a presion y temperatura
constantes, modifica el volumen del reactor y, por tanto, las molaridades de todas las
sustancias gaseosas participantes en el proceso. Por lo tanto, si Av#0 se cumplird que
Qc#Kc, lo cual implica que el equilibrio se perturba. Un razonamiento analogo
demuestra que si Av#0 se cumplirad que Qp=Kp.

A la misma conclusion puede llegarse si se trabaja: 1) en funcion de la expresion de Kc
en funcioén de Qn y el volumen del reactor o 2) a partir de la expresion de Kp en funcién
.. de Qny el namero total de moles y la presion:

° Av
DK, = (Q,,)cq (—;—J Ya que el gas inerte no cambia las cantidades de los gases de la
eq

-mezcla y el volumen cambia, se produce perturbacion si Av-0.

Av
)X, = (Qn),q (flj Ya que el gas inerte no cambia las cantidades de los gases de la
n.J,,
mezcla y el nimero total de moles cambia, se produce perturbacion si Av=0.
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Comentarios A-22.- La adicion de un gas inerte, a volumen y temperatura constantes,
no perturba ningun equilibrio.

La adicién de un gas inerte, a presion y temperatura constantes, perturba los
equilibrios correspondientes a los apartados a) y b). En el apartado c) ya que Av=0, no

se produce ninguna perturbacion. Podemos realizar como ejemplo el apartado b),
siguiendo el procedimiento empleado en los comentarios de las actividades anteriores.

b) N2O4(g) = 2 NOo(g)

K, = =
[N204]eq n(N2O4)eq

_[Na],  no,y, (1)

El aumento del volumen del reactor hace que se produzca la reaccion neta:
N:04(g)—> 2NO; (g) | |

— ‘49 _
Kp - (1)}\]204 )eq n(N204)eq

El aumento del nimero total de moles hace que se produzca la reaccion neta:

ny

(Pw),  nvo,y, ( PTJ

Comentarios A-23.-
a) Na(g) + 3 Hx(g) = 2 NHi(g)
_ n(NHj )24
T n(N3)egn(Hr)

2
"2,
en donde:

() - NH)y
"eq n(N2)eqn(H2)gq
Si el volumen del reactor aumenta, (V)egz > (V)eqr, €l valor de (Qn)eq debe disminuir,
(Qu)eqz < (Qn)eqr lo cual implica la reaccion neta:
2 NHi(g) — Na(g) + 3 Ha(g)

Si el volumen del reactor disminuye, (V)eg2 < (V)eq1, €l valor de (Qu).q debe aumentar,
(Qn)eqz > (Qn)eq1, lo cual implica la reaccion neta:

Na(g) + 3 Ha(g) — 2 NHi(g)
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Un razonamiento andlogo se puede realizar a partir de la expresion de Kp en funcion de
Kx y de la presion total:
2
k=& L]
e

€q

Kx aumenta con una aumento de presion.

b) N;O4(g) = 2 NO,(g)
k=@, &

€q

Un aumento del volumen produce un aumento de (Qn)eq lo cual supone la reaccion neta
N204(g) —>2 NOx(g) |

(El caso inverso se produce por una disminucion del volumen).

Un razonamiento analogo se puede realizar a partir de la expresion de Kp en funcion de
Kx y de la presion total:

‘ Kl’ = KI(PT)eq

Kx disminuye con un aumento de presion.

¢) 2 HgO(g) + 2 Hg(g) + 0:(g)
1 3
-@).(7)
KP = Kx (PT )zq

La descomposicion del HgO(s) se ve favorecida por una disminucion de la presion total
(aumento del volumen del reactor).

d) L(g) + Ha(g) == 2 HI(g)

I e PR 0P
[Hz]eq[IZ]eq n(HZ)eqn(IZ)eq
K,=K,

El equilibrio no se perturba por variacion del volumen (presion).
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Comentarios A-24 y A-25.- En estas actividades se trata de poner de manifiesto que los
cambios de cantidad de sustancia y de concentracion no son siempre paralelos. Por
ejemplo, si la masa de una determinada sustancia aumenta debido al desplazamiento de
un equilibrio quimico por un aumento del reactor, en principio podemos pensar que no
podemos saber si la concentracion de dicha sustancia ha aumentado o disminuido hasta
que no conozcamos los datos correspondientes (A-25). Sin embargo, podemos dar una
respuesta precisa empleando dos métodos basados en la expresion de la constante de
equilibrio.

a) Empleando cualquiera de los procedimientos utilizados en las actividades anteriores se

puede predecir que un aumento del volumen de la vasija de reacciéon comporta la
reaccion neta:

A(g) = B(g)+C(g) S
Las cantidades de cada uno de los gases en el nuevo equilibrio seran:
n(A)eqz= a - X; n(B) ¢q2= b + x; n(C) o= ¢ + X '

b) Ya que la cantidad de A(g) ha disminuido y el volumen ha aumentado, la
concentracion de A(g) sera menor en el nuevo equilibrio. Para conocer la evolucion de la
concentracion de B(g) o de C(g) utilizaremos la expresion de la constante de equilibrio:

o B,
=714,
despejando:
(8], = Ko
eq c[C] oo
En el equilibrio inicial (n°1) el valor de la molaridad de B es:
[Blegi = Ko

En el equilibrio final (n° 2) el valor de la molaridad de B es:
| a-x
2 =Ke Ty

[B]

Se cumple que [Blegz < [Bleqt

Una forma alternativa de llegar a esta conclusion supone el siguiente razonamiento que
parte de la expresion de la constante de equilibrio:

<=4,
Si la concentracion de A(g) disminuye, ello significa que el denominador del
cociente anterior también lo hace por lo que para que el cociente siga siendo constante,

el numerador del mismo debe disminuir, lo cual implica que tanto las concentraciones de
B(g) como de C(g) disminuyen.
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c) Finalmente, si escribimos la constante de equilibrio en funcion del grado de
disociacion se obtiene:

(Coa)?
T~ Co(l-a)

_Coa2 _nan(_l_)
cTl-a l1-a\V

K.

Si Kc es pequefia se puede realizar la aproximaciéon 1 - o = 1 por lo que podemos

escribir:
1
K. =nya 2(7)

Un aumento del volumen de la vasija de reaccion provoca un aumento en el
grado de disociacion de A(g), en consonancia con lo inicialmente sefialado. Esta ultima
ecuacion es de aplicabilidad para el estudio del efecto de la dilucion de una disolucion
acuosa de un acido débil. Tiene la ventaja (frente a la ecuacion de K. en funciéon de la
concentracion de equilibrio del 4cido HA) de que permite el trabajo con la cantidad de
acido inicialmente disuelta (ng) y el volumen de la disolucién. En la dilucién, para
diferentes volumenes se obtienen diferentes valores de o.

Comentarios A-26.- Para el caso de la reaccion endotérmica emplearemos la expresion
de la ecuacion [4]. Para que el cociente sea positivo la constante de equilibrio debe
aumentar cuando la temperatura aumenta y debe disminuir cuando la temperatura
disminuya. Por lo tanto, si queremos aumentar el rendimiento de la reacciéon por una
variaciéon de la temperatura deberemos calentar la mezcla de reaccion ya que de esta
forma la constante de equilibrio aumenta.

Para el caso de una reaccion exotérmica emplearemos la expresion de la ecuacion

| [3]. Para que el cociente sea negativo la constante de equilibrio debe aumentar cuando la

temperatura disminuya; si la temperatura aumenta, la constante de equilibrio debe
disminuir. Por tanto, si queremos aumentar el rendimiento de la reaccion por una

“variacion de la temperatura deberemos enfriar la mezcla de reaccion ya que de esta forma

la constante de equilibrio aumenta.

Comentarios A-27.- Por tratarse de una reaccion exotérmica, una disminucion de la
temperatura hace que la constante de equilibrio aumente lo cual implica que el
rendimiento de la reaccion también aumente. Puede aprovecharse esta actividad para
comentar (y no olvidar) el factor cinético.

Comentarios A-28.- Por tratarse de una reaccion endotérmica, un aumento de la
temperatura provoca un aumento de la constante de equilibrio lo cual permite aumentar
el rendimiento de hidrogeno. A 800 °C la constante de equilibrio vale Kp=0,05 y a
1000°C su valor es Kp=3,7.
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Comentarios A-29.- En esta actividad el planteamiento es inverso a la anteriores. A
partir de la forma en que varia la constante de equilibrio se debe sefialar si la reaccion es
exotérmica o endotérmica.

El proceso A corresponde a un proceso exotérmico. La formacion de SO;(g),
desde un punto de vista termodinamico, se ve favorecido a temperaturas bajas. De
nuevo, este caso puede servir para comentar el factor cinético y las soluciones que se
plantean para resolver estos problemas.

El proceso B corresponde a un proceso endotérmico. A temperatura ambiente el
nitrogeno no reacciona con el oxigeno. Sé6lo lo hace de forma apreciable a temperaturas
elevadas produciendo diferentes Oxidos. Estas temperaturas se alcanzan en los reactores
de los aviones y los motores de los coches. Se puede comentar en este sentido la
contribuciéon de los vehiculos a la formacion del llamado smog fotoquimico y de los
aviones estratosféricos como el Concorde a la destruccién de la capa de ozono. -

Comentarios A-30 y A-31.- En la reaccion endotérmica (A-30) un aumento de la

temperatura hace que la constante de equilibrio aumente con lo cual las cantidades de los

productos aumentaran a costa de la disminucion de las de los reactivos. En la reaccion

exotérmica (A-31), un enfriamiento del reactor provocara un aumento de la constante de

equilibrio lo cual supone que las cantidades de los productos aumentaran a costa de la
. disminucion de las cantidades de los reactivos.

Comentarios A-32.- Una vez encerrado el NO,(g) en un matraz o en un tubo de ensayo

se pretende que los alumnos propongan que los cambios de temperatura van a afectar al

color (o su intensidad) que presenta la mezcla gaseosa. La relacion existente de estos

cambios permite establecer que el proceso es endotérmico ya que el color se intensifica

con un aumento de temperatura y si la mezcla se enfria la mezcla gaseosa toma un color
~mas palido. Se puede calentar con un bafio maria o con un secador del pelo. Para enfriar
- se puede emplear un matraz con hielo y agua.

Comentarios A-33.- Este programa permite simular multiples equilibrios quimicos. Las

perturbaciones que se presentan corresponden a la adicion o eliminacién de una sustancia
~-reactiva o de un gas inerte, en condiciones isotémicas, tanto a presion como a volumen
- constante. También se pueden estudiar los cambios de volumen (presion) como los de
- temperatura.

Comentarios A-34.- Los alumnos han trabajado las diferentes formas de perturbar un
sistema en equilibrio quimico y han empleado diferentes procedimientos para predecir el
sentido de evolucion de un sistema perturbado. Esta actividad se plantea como
recapitulacion de todos los aspectos tratados y pretende, una vez mas, que sirva para
facilitar la organizacion del conocimiento por parte de los alumnos. Es conveniente dejar
esta actividad para que los alumnos la realicen fuera del ambito de la clase y que se
discuta posteriormente en cuyo momento se puede presentar el mapa conceptual n° 3,
junto a otros realizados por los alumnos donde se hayan establecido relaciones correctas
entre los diferentes conceptos. También se debe aprovechar para detectar errores y
analizar su posible origen de forma que se permita a los alumnos que los cometen
reflexionar acerca de los mismos para, en definitiva, ayudarles a superarlos.
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Actividades complementarias.

Hasta ahora, se ha tratado de estudiar, para cada reaccion equilibrio planteado, el
efecto que produce la variacion de una magnitud dada. En cambio ahora, en cada una de
las actividades se plantean diferentes situaciones que pueden perturbar cada uno de los
equilibrios quimicos tratados, de forma que para un proceso dado se estudien posibles
perturbaciones y la evolucion quelas mismas provocan. En la actividad AC-8 se han
escrito diferentes frases, la mayoria de ellas erroneas, que los alumnos de estos niveles y
de otros superiores han expresado en repetidas ocasiones. Por todo ello, estas ocho
actividades se plantean como un proceso de evaluacion (formativa) al que el profesor no
debe renunciar.
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