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Abstract (The Didactic Transposition:

An application concerning the Chemistry)

A general approach to the framework of the Didactic Trans-
position includes its two fundamental components: Episte -
mological Analysis and Didactic Analysis. The role assumed
by the first one is to guard the essence and rigorouness of the
knowledge to be taught, providing the respective epistemo-
logical, ontological and conceptual principles. The endeavor
of the second one is the searching for the best conditions of
learning in the classroom.

Notwithstanding, the role of the DidacticTransposition,
nowadays, is to provide a grounding, as complete as possible,
on the basic and unifying principles to make self-learning
easier in the forthcoming years, in an always changing world.

The former assumptions are illustrated first showing the
application of the process of the Didactic Transposition to
the essential Chemical Equilibrium subject, and then project-
ing the subsequent basic knowledge to different proffesional
areas of Chemistry.

Key words: Didactic Transposition; Epistemological
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Introduccion

Es evidente que nadie piensa que sea aconsejable presentar
al alumno para su aprendizaje, el saber ya construido tal
como lo maneja el cientifico consagrado. Desde siempre, el
profesorado ha buscado crear “modelos didacticos” (los
cuales agrupan conceptos, experiencias, analogias, lenguaje,
ejemplos, etc.), para facilitar la entrada de sus alumnos al
campo de la ciencia. De este modo, se ha dado cuerpo a un
verdadero catastro de “creaciones didacticas”, que aunque
legitimas en su intencién, pueden apartarse significativamen-
te de la fuente original, cayendo enla “disfuncion didactica”.
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En suma, para prevenir lo anterior, y con motivo de las
muchas creaciones didacticas que originé la ensenanza de
las “Matematicas Modernas” alla porla década de los sesenta
durante el siglo pasado, en las dltimas décadas surge en
Europa, principalmente en Francia, un paradigma que exalta
elrol de la Didactica como mediadora entre el “conocimien-
to sabio” y el “conocimiento ensefiado” (Brousseau, 1980);
(Chevallard, 1989); (Johsua y Dupin, 1993).

Transposicion Didactica: “Del saber sabio al saber
ensenado”

Todo proyecto curricular se materializa con la identificacion
y designacion de contenidos de saber (conceptuales), los
cuales a través de un proceso de readecuacién que no puede
limitarse a meras simplificaciones de dichos conocimientos,
se convertiran en contenidos de ensefianza para el alum-
nado en sus diferentes etapas de desarrollo intelectual.

Los problemas que surjan en la designacion de tales
contenidos de saber provienen, entre otros factores, de la
relacién que se haga entre la Ciencia a ensefiar en la escuela
y la Ciencia de los cientificos (Osborne y Freyberg, 1991).
En consecuencia, ensefar Ciencias implica establecer puen-
tes entre el conocimiento tal como lo expresan los cientificos
en sus comunicaciones y textos, y el conocimiento que los
estudiantes puedan construir (Jiménez y Sanmarti, 1997).

Pues bien, el estudio de los mecanismos a través de los
cuales un contenido u objeto de saber cientifico pasa a ser
un contenido u objeto de ensefianza, es lo que se ha dado
en llamar Transposicion Didactica (Chevallard, 1985).

Nacida histéricamente con motivo de la ensefianza de
las “nuevas matematicas o matematicas modernas”, la trans-
posicion didactica se difunde mas alla de dicho ambito,
alcanzando a lasllamadas “ciencias duras”. Ademas, Cheva-
llard, su gran mentor, la incluye recientemente en laTeoria
Antropologicadelo Didactico, conlo cual adquiere el marco
tedrico que la cobija adecuadamente (Chevallard, 1999).

No obstante su generalizacion actual, la mision origina-
ria que la identifica contintia inalterable: procurar la mejor
transferencia del conocimiento resguardando sulegitimidad.

Mecanismos de la Transposicion Didactica
Dosson las herramientas fundamentales de la Transposicion:
Analisis Epistemolégico y Analisis Didactico (Cheva-
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llard, 1991). El primero asegura la transformacion y expre -
sion de un objeto de saber cientifico en objeto a ensefiar.
El segundo, la transformacién de un objeto a ensefiar en
objeto de ensefianza (Chevallard, 1991).

La experiencia nos demuestra que los contenidos a
impartir (objetos de ensefianza), declarados explicitamente
en los programas o meramente interpretados de estos ulti-
mos, son auténticos en mayor o menor grado. Algunas veces
sin embargo, son verdaderas “creaciones didacticas”, las
cuales en todo caso no podrian ni deberian atentar contra la
esencia del conocimiento original. Sobrepasado ese limite,
la creacion didactica deriva en la disfuncién o sustitucién
patolégica de objetos, situacion mas frecuente de lo que
cabria esperar. Garante de que ello no ocurra, es el estudio
de la relacion que hay entre el objeto de saber y el objeto a
ensenar (y, por tanto, a posteriori con el objeto de ensefian-
za), lo cual es precisamente la tarea esencial del andlisis o
resguardo epistemolégico (Brousseau, 1983).

A esta ineludible tarea de vigilancia epistemoldgica se
agrega finalmente otra de igual trascendencia: senalar los
principios epistemolégicos, ontolégicos, y conceptua-
les, que habran de manejarse durante el proceso de ense-
nianza-aprendizaje de los contenidos que fueron objeto de la
transposicion.

Resumiendo, las consideraciones epistemoldgicas son
decisivas para asignar a los curricula significados concretos
en el aula, y su contribucion al Andlisis Didactico es deter-
minante. Este dltimo, como ya se dijo, estad encargado de
transformar el objeto a ensefiar en objeto de ensefianza;
esto es, trasladar al aula el conocimiento genuino debida-
mente adaptado y acorde a las condiciones de aprendizaje
que imperen. Ademas, es su tarea tener en cuenta para los
fines anteriores los cambios epistemolégicos y ontolégi-
cos que han de producirse en el alumno durante el aprendi-
zaje. Todo ello debe influir, obviamente, en los disefios o
guiones didacticos que se propongan con posterioridad para
el aula.

En sintesis y en referencia a cualquier contenido, sera la
transposicion didactica el agente que permite articular el
respectivo analisis epistemolégico con el subsecuente anali-
sis didactico.

Tendencias actuales de la Transposicion Didactica
El reto vigente de la escuela consiste en establecer un con-
junto de saberes que permitan a los estudiantes entender la
informacién que les llega por distintos medios, comunicar
susideas y proyectar dichos conocimientos (Sanmarti, 2002).
De igual modo, el estado y desarrollo actual del conoci -
miento nos sefiala que no puede pretenderse agotar la for-
macién de un futuro profesional durante los tradicionales
ciclos del Pregrado.
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La extension inconmensurable de dicho conocimiento,
con pronosticoigual o masacelerado ain para el futuro, hace
imperioso delimitar areas conteniendo los grandes princi -
pios unificadores que capaciten durante la formacion inicial
para asimilar nuevos contenidos a través del autoaprendiza-
je. Por ello, la eleccién y dosificacion del curriculo ha de
hacerse con espiritu de inclusividad. Los grandes y actuales
temas han de contener una red conceptual legitima en sus
fundamentos y polivalente en sus proyecciones, tarea en la
cual jugara especial papel b Transposicion Didactica, al
proporcionar contenidos debidamente certificados en su
validez. A modo de ejemplificacién, presentamos el marco
de la Transposicion para la Unidad Didactica “Ley del
Equilibrio Quimico”, y su posterior aplicacién a diversas
areas de la Quimica.

Transposicion didactica aplicada al equilibrio quimico
y sus proyecciones

Se ha elegido el Equilibrio Quimico por ser éste un ejemplo
emblematico de disfuncién didactica. La casi totalidad de los
textos de Quimica General presentan la deduccion de la
constante de equilibrio, K., igualando las presuntas veloci-
dades de reaccién directa e inversa intervinientes, y en las
cuales se confunden coeficientes estequiométricos con
orden de reaccion, esto es, con exponentes cinéticos que
han de obtenerse experimentalmente. De este modo, en
primer lugar, se ignora que tratindose precisamente de un
equilibrio, habria entonces que aplicar el tratamiento cinéti-
co correspondiente a reacciones reversibles, tal cual se pre-
senta en obras clasicas (Espenson, 1981); en segundo lugar,
un problema netamente energético se enfoca cinéticamente.
Asi, por ejemplo, si a partir de la reaccién general:

bB +dD = /L + mM (1)

se optase por invocar las velocidades de reaccion formulan-
do para ello el decrecimiento cinético de B, habria que
hacerlo con el rigor correspondiente hasta establecer la
respectiva ley de velocidad:

vy = (-d[B]/dt ) = k[B]" [D]" - k' [L]° [M[* 2)

en la que el exponente B es una magnitud experimental
que puede o no coincidir con el coeficiente estequiométrico
b, puesto que entre ambos no hay relacioén alguna; otro tanto
acontece con Yy d, y asi sucesivamente. Distinto es formular
la constante de equilibrio para la reaccion (1), pues ahora se
trata de otra de sus dimensiones, diferente de la cinética:

K., = [L]'[M]"/[B]" [D]* (3)

El hecho de que cada concentracion o actividad en (3)
esté elevada al coeficiente estequiométrico respectivo, es
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indicio de que subyacentemente hay una implicancia ener -
gética: la energia es una propiedad extensiva, esto es, depen-
diente de la cantidad de materia considerada.

En consecuencia, sera tarea del correspondiente Anali-
sis Epistemolégico diferenciar los aspectos cinético y ener-
gético de una reacci6n, demostrando que K, es una constan-
te termodinamica.

1. Analisis Epistemologico del Equilibrio Quimico
Implica su revisién histérica y la respectiva interpretacion o
reflexion filoséfica , para de ahi extraer las correspondientes
consecuencias ontologicas y conceptuales. Al hacer el anali-
sis histérico conviene establecer que no se trata de emular el
trabajo del historiador sino del epistemélogo, puesto que
para el primero las ideas son hechos, en cambio para el
segundo los hechos son ideas ( Bachelard , 1974 ).
Entrando en nuestro caso, hallamos que los primeros
alcances al Equilibrio Quimico se sittian alla por el afiol 799,
cuando Claudio Luis de Berthollet —que a la sazén fungia
como asesor cientifico de Napoleén en su expedicion a
Egipto—, observé los depositos de carbonato de sodio que
cristalizan en las playas de los lagos salados de aquel pais. Su
inmediata reflexioén no se hizo esperar: en el laboratorio al
practicar la reaccion,

NaQC03 (aq) + CaCIQ(aq) = CaC03 (s) + 2NaCl (aq)>

se separaba por precipitacién el CaCQO;, esto es, tenia lugar
la reaccion opuesta. Berthollet ante tal evidencia hubo de
admitir que cuando existia un gran exceso de NaCl, la
reaccion podia ser inversa, transformando la calcita materia
también abundante en dichos lagos, en carbonato de sodio.
Este episodio mas otros que practicé en su laboratorio, le
llevaron en 1803 a formular sus conclusiones en la siguiente
forma: “La actividad quimica de una sustancia depende de
la fuerza de su afinidad y de la masa que esté presente en un
volumen dado”.

Desafortunadamente, Berthollet llevo sus conclusiones
demasiado lejos llegando a sostener, por ultimo, que la
composicion final de los productos podia modificarse al
variar las proporciones de la mezcla reactante. En la contro-
versia que sigui6 con Luis Proust y que sirvi6 para establecer
la Ley de las Proporciones Definidas, sus argumentos caye -
ron en descrédito y sus ideas sobre el equilibrio quimico
quedaron olvidadas por espacio de unos cincuenta anos. No
obstante, laidea acerca de la influencia de las masas reactan-
tes sigui6 rondando, y es asi como en 1850, L. Wilhelmy
investigando la hidrélisis del aziicar en presencia de acido,
demuestra que su velocidad era proporcional a la canti-
dad de aztcar que ain permanecia sin descomponer.

Curiosamente, con ello se abre un nuevo paréntesis que

encierra una serie de estudios sobre la velocidad de las
reacciones y no de los equilibrios quimicos, y cuyas
consecuencias se hacen sentir didacticamente hasta ahora.
Se suceden a continuacién una serie de trabajos siguiendo la
técnica cinética, e inspirados en la idea de que el equilibrio
era dinamico y que la reaccion parecia estatica debido a que
tanto la reaccién directa como la inversa tendrian lugar con
la misma velocidad. Lo anterior lleva a los quimicos norue-
gos C. M. Guldberg y P.Waage a formular matematicamente
la influencia de la masa sobre la actividad quimica, expre-
sada esta tltima como velocidad de reaccién (C.M. Guld-
berg y P. Waage: Journ. prakt. Chem., 19, pag. 69, 1879).

Velocidad de reaccion =k (¢ )° (cp)? (4)

La lectura de esta relacion constituye el postulado fun-
damental de Guldberg y Waage, el cual se conoce contem-
poraneamente como Ley de accién de masas: “Al perma-
necer constantes los otros factores intervinientes, la
velocidad de una reaccién quimica es proporcional a las
masas activas de las sustancias reaccionantes”, entendién-
dose por tales, sus concentraciones elevadas a una potencia
igual al coeficiente estequiométrico respectivo con que apa-
recen en la ecuacién ajustada.

Una consecuencia de lo anterior es que si se considera
la reaccidn inversa, su velocidad apegada a la concepcion
cinética originalmente espuria, tendria que ser,

Vinera = ki (c1)’ (cn)” (5)

y, asumiendo que en el estado de equilibrio, Vo =V
se tendria finalmente que:

(cn)’ (en)™ / (e5)” (€0)* = (Ketrecta /Kinversa) = K (6)

Esta relacion deducida de (4) y (5), no obstante los
reparos anteriores, coincide con la expresion que caracteriza
a la vigente ley del Equilibrio Quimico, aplicable a las
reacciones reversibles. En la actualidad, la llamada ley de
accion de masas estatuida por Guldbergy Waage no consti-
tuye un antecedente valido para la ley del Equilibrio, puesto
que se basa en un tipo muy particular de ecuacion de
velocidad de reaccién, que s6lo se cumple escasamente en
contadas ocasiones segin se puede testimoniar al adentrarse
en el estudio de la Cinética Quimica.

Por consiguiente, habria que buscar en otras fuentes la
verdadera demostracion de la ley del equilibrio quimico,
la cual se producira histéricamente cuando surge la concep-
cion de la masa como variable termodinamica.

inversay

1.1. Deducdon termodindmica de la Ley del equilibrio quimico

Se atribuye a J. Willard Gibbs y G.N. Lewis (Lewis, Proc. Am.
Acad. Arts Sci., 43, 259, 1907), el haber introducido la masa
como variable termodinamica, al desarrollar el concepto
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de propiedades molares parciales en el ultimo cuarto del
siglo XIX. Cabe ademas a Gibbs el mérito de haber caracte-
rizado la funcién de energia libre, G=E-TS + PV, a partir
de la cual se deduce que:

dGpyr = % [(OE/ ani)s,v, nj]dni = X W dny (7)

La relacion (7) expresa el trabajo originado por algin cam-
bio, dn; que haga variar las masas de los componentes de
una mezcla o de un sistema bajo reacciéon quimica, a tempe-
ratura y presion constantes, siendo L; la energia libre molar
parcial o potencial quimico del componente i. En su
mayor generalidad, y teniendo en cuenta que G es una
funcién de estado, AG sera igual al estado final del sistema
menos su estado inicial, esto es,

AGpr= () 1y + 0y + ) = (o) e+ n, + L) (8)
lo cual llevado a nuestra reaccion general (1), conduce a:
AGpr=(lp,+mpy+..)— bug+dpp+...) (9)

Ahondando en el estudio termodinamico del potencial
quimico, se lleg6 a concluir que:

W= w’+RT Ina (10)

relaciéon en que para una reaccién entre gases o en solucion,
a; es la actividad del componente i en la mezcla, y p° su
potencial cuando se halla en su estado tipo (puro) de activi-
dad unidad. Introduciendo la relacién (10) en (9) se obtienen
dos expresiones con elocuente significado:

(a) Si atn no se alcanza el equilibrio,
AG #0, ., AGpr=AG 1 + RT In [a,ay™ /a5" .y (11)
en la cual,
AG = (Ip°, +m oy +....... - (b +du’p +....)
(b) Alcanzado el equilibrio, AGp ;= 0, y, por tanto,
RT lfl [(ay)’ (?M)m"'/ (aB)b(le)d---] =0_AGOT=
[(bpg+dup+..) = (Iuy+mpy+.)]

A temperatura T el segundo miembro de (12) es cons -
tante, dado que los potenciales p° se consideran como las
energias libres standard, G’r, las cuales a su vez son constan-

tes que se hallan tabuladas y, en consecuencia, puesto que
RT es un valor fijo, se deduce que:

[(ay) (ay)™.../ (ag)®(ap)®...] = C*, esto es, K.,

(12)

(13)

donde K merecidamente se denomina la constante de
equilibrio. Ahora, lasactividades son las propias que corres -
ponden al sistema en equilibrio, y se hallan elevadas a una
potencia que coincide con el coeficiente estequiomé-
trico respectivo, dada la relacién logaritmica que rige
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desde el punto de vista energético a los potenciales
quimicos implicados en (9). La expresion (13) se conoce
como la Ley del equilibrio, puesto que suministra una
relacion sencilla entre las actividades (en adelante presiones
parciales o concentraciones en sistemas ideales, o bien,
fugacidades o actividades en sistemas reales), de los reactan-
tes y de los productos respectivos, cuando se alcanza el
equilibrio en una reaccién a una cierta temperatura.

1.2. Principios epistemoldgicos, ontoldgicos y conceptuales
implicados en la estructura del Equilibrio Quimico

La sinopsis histérica acerca de la génesis y elaboracion del
conocimiento propio del Equilibrio Quimico nos muestra
esencialmente tres pasajes epistemolégicos: partiendo de un
realismo absoluto, se ha pasado a un realismo-interpreta-
tivo y, por tltimo, a un constructivismo que proporciona
modelos alternativos para interpretar la realidad. En el estu-
dio de los fenémenos naturales no basta su observacion
atenta y profunda, sino que hay que construir repre
sentacionesidealizadas de los mismos, que aunque supongan
una alternativa distinta de la realidad, mantienen vinculo
estricto con ésta (Vosniadou, 1994).

Dicho en términos mas cercanos a la Epistemologia de
la Quimica, de un Empirismo inicial se transita a un Mate-
rialismo racional, y por ultimo a un Racionalismo aplicado:
de este modo, los hechos se encadenan mas sélidamente por
cuanto se hallan implicados en una red de razones (Bache-
lard, 1974).

Por esta via vemos como de la observacién inicial de
Berthollet, y sumando experimentalmente otros casos simi-
lares, se alcanza un primer hito: muchos de estos sistemas
cuando alcanzan el estado de equilibrio presentan una rela-
ci6n constante entre las masas de los productos y de los
reactantes. La bisqueda de una justificacion para ello, lleva
a Guldberg y Waage a formular la Ley de acciéon de masas,
basandose en argumentos cinéticos impropios e incom-
pletos. Con el advenimiento de las propiedades molares
parciales dentro de la Termodinamica, se alcanza por tltimo
la plena justificacion de la Ley del Equilibrio Quimico, la
cual viene a superponerse a la primitiva ley de accion de
masas.

Desde el punto de vista ontolégico, corresponde estable -
cerlasunidades minimas sobre las cuales se basa la secuencia
de construccion del conocimiento. Evidentemente, el apren-
diz parte reconociendo estados y propiedades de la materia;
los cambios entre estados o de propiedades bajo estudio
controlado, lo llevan a explicarlos mediante procesos, para
finalmente, interpretar la materia en términos de relaciones
entre los elementos constitutivos de un sistema (Chi, Slotta,
y Leeuw, 1994). La proyeccion a nuestro caso es inmediata:
del reconocimiento de reactantes y productos, se pasa al
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proceso de equilibrio, para procurar, por ultimo, un sistema
que explique lo acontecido.

Las consecuencias sobre el campo conceptual fluyen
naturalmente: partiendo de hechos o datos, los fenémenos
se describen en funcién de las propiedades y cambios
observables, para luego pasar a explicarlos mediante relacio -
nes causales simplesVendra luego su interpretacién como
un sistema de relaciones de interaccién, para culminar en
el ambito de modelos y teorias que no sélo explican e
interpretan, sino que ademas predicen (Ogborn et al., 1996).

2. Andlisis diddctico

Su tarea es trasladar al campo de la Pedagogia los principios
anteriores. Tanto desde el punto de vista epistemolégico
como ontolégico, y tratindose atin mas de una ley como en
este caso, las proyecciones son categoricas: el proceso de
enseflanza-aprendizaje debe comenzar por proporcionar
abundante evidencia experimental del problema, para en-
trar luego en su etapa de analisis y justificacién.

En los umbrales de esta altima, se plantearan dos alter-
nativas:

(a) Los estudiantes carecen de los conocimientos basicos
de Termodinamica, situacién que se presenta obviamente en
Educacién Media y cursos universitarios introductorios. Ello
ha dado cuerpo para justificar la demostracion de la Ley del
Equilibrio en la base de argumentos cinéticos espurios, lo
cual esinconsistente desde el punto de vista didactico, puesto
que nos obligard a rectificar y enmendar en los niveles
superiores de la formacién. En tal caso, es preferible definir
la constante de equilibrio a partir de los resultados experi-
mentales que se hayan obtenido, tal como lo prescribe el
Proyecto CHEM (Quimica: una ciencia experimental, 1963)
y su posterior revisiéon “Quimica. Funda mentos Experimen-
tales” (Parry et al, 1973), en donde se presentan experiencias
que ilustran la obtencion y expresion para la K., de los
siguientes procesos:

Feg+(aq) + SCN- (aq) FCSCN2+(MD
CH3COOAg ) Ag+(aq) + CHgCO_ (aq)
CHgCOOH(aq) + HQO(l) \_—\ CHBCOO_(aq) + HBO+(aq)

—\
=
—\
=

Dicha opcion es valida y preferible, por cuanto posterga la
discusion del problema ontolégico del equilibrio quimico
para una instancia superior del curriculo, esto es, cuando los
estudiantes se hallen en posesion de los prerrequisitos ter -
modinamicos necesarios.

(b) Los estudiantes, por el contrario, disponen de dicho
conocimiento, lo cual posibilita de inmediato justificar la ley
del equilibrio quimico con los argumentos termodindmicos
que corresponden.

Cubierta esta segunda instancia, quedan abiertas las

puertas para cumplir con la dltima etapa del proceso ense-
nianza-aprendizaje-proyeccion. En efecto, los conocimientos
adquiridos se podran aplicar proyectandolos a otras areas,
como ocurre con el calculo de constantes de equilibrio para
distintos procesos complejos usando las respectivas cons-
tantes parciales implicadas.

Una aplicacion a la Quimica: Calculo de constantes de
equilibrio en la base de constantes parciales, réplica
equivalente ala ley de sumacién energética

De los estudios elementales se sabe que sumar ecuaciones
termoquimicas debidamente acopladas, equivale a sumar
sus respectivas energias (Ley de la sumacion calérica). Pode -
mos deducir posteriormente, situados en el estudio del Equi-
librio Quimico, que al multiplicar entre si las constantes
de aquellas ecuaciones que se suman, se obtiene la constan-
te de equilibrio global, K;, propia de la ecuacion final a la
que conduce dicha suma. Llamemos entonces, “constantes
parciales” a las que se multiplican, y obviamente, “reaccio -
nes parciales” a sus representadas.

Establecido el planteamiento anterior, se puede inferir
por dltimo, que “multiplicar constantes parciales equivale a
sumar sus respectivas energias”, lo cual legitima desde el
punto de vista termodindmico todo un proceso aplicable al
estudio y determinacién de constantes para miltiples reac-
ciones. Los fundamentos respectivos se discuten a continua-
cion. A partir de (12) y por simple inspeccion, podemos
establecer el siguiente vinculo entre K., y energia:

AGy=-RT InK (14)

cuya proyeccion a una reaccion que transcurra en etapas
representadas por sus correspondientes constantes K,
K,,..., K, sera inmediata. De (14) e introduciendo, K,, K,,...,
K =K, se deduce que:

~RTIn (K, KK, ) =-RT In K,

=HAG," + AG,® 4.t AG" ) = AG; (15)

demostrando asi, que en efecto “multiplicar constantes parcia-
les equivale a sumar las respectivas energias”, esto es,
KK,......Ki === ZAG/, dada la dependencia logaritmi-
ca inicial (14) que las vincula. Los varios ejemplos tipo que
se desarrollan a continuacién, muestran su comin implican-
cia energética.

1. Cdlculo de constantes de oxidacion, K,y
Hacemos uso de la relacion (14) y de esta otra que relaciona
la variacién de energia libre con el potencial normal, E°:

AG’=-nEF (16)

en la que n es el nimero de electrones que intervienen en la
semirreaccion y F es la constante de Faraday.

332

Educacion Quimica 17(3]



De las relaciones (14) y (16) se deduce:

log K., = nE°F/2,303 RT (17)

y sustituyendo los valores correspondientesa F y R,y asumien-
do T =298 K, se tendra por ejemplo:

(1.1) Para el par, Cu === Cu*" + 2¢" ; Elyy=-034 v
Desde luego,

AG’ = -2(-0,34v) x 96495 C = 65616,6 Jmol™

y, €n consecuencia,

log K=65616,6 Jmol ! /-2,303 x 8,314 ] K-'mol™! x 208 K=-11,5

porlocual, ...... K., = 10-1%% valor que se halla incorporado
en las tablas respectivas.

(1.2) Para el par o semirreaccion

NO +2H,0 < NO, + 4H" + 3¢~ E'yy = ~0,96v
AG"=-3 (0,96 v) == 96495 Cmol ™ = 277905,6\]11101_l
log K = 277905,6 ] mo "'/ ~2,30 x 8,314 ] K'mol x 208

= 48,7 ,estoes, ...... K, = 10%7

2. Cdlculo de la constante de equilibrio para reacciones en
que se acoplan dos semirreacciones

(a) El caso mas corriente lo hallamos en las tipicas reacciones
redox, como seria el caso de aquella que transcurre entre Cu
y HNOj, aprovechando las dos semirreacciones ya analizadas.
Los pares o semirreacciones originales, caracterizados
por sus atributos energéticos, son:
Obviamente, al producir la reaccién entre ambos habra

Kox AG®,4q kJ mol™
Cu = Cu* +2e 10715 65,62
NO + H,0 === NO; +4H" + 3e” 107487 277,91

que igualar los moles de electrones que cede el reductor con
los que capta el oxidante, lo cual se lograra invirtiendo la
segunda que asume su papel de oxidante, y amplificandola
por 2, lo cual obliga a amplificar la primera por 3. Paralela-
mente, habra que hacer lo mismo con los atributos energé -
ticos respectivos. Asi, se llega a:

La constante de equilibrio para esta reaccion, K eqox =
Kox AGOzgsl

kJ mol”’

3 Cu <= 3Cu* + 6e”

(107133 3 x 65,62

2NO;™ + 8H* + 6e” <= 2 NO + 4H,0 (1710%87)2 2 % (-277,91)

3Cu+2NO,™ +8H" <= 3Cu*" +4H,0 + 2NO

DIDACTICA DE LA QUIMICA

[Cu*]’[NOJ¥[NOy]* [H*]%, se obtendra multiplicando la
constante de la primera semirreacciéon elevada al cubo, por
la constante de la otra invertida y elevada al cuadrado, esto
es, Kiogox = (10719)3 (1/ 10-487)2 = 1062, Resultado por demas
elocuente: 1 929 nos indica que la reaccion estd desplazada
totalmente hacia sus productos. En cuanto a AG%y4, ella se
obtiene como se ha hecho en Termoquimica, sumando las
energias correspondientes a las semirreacciones cuya adi-
ci6n condujo al cambio final: en este caso, dicho valor sera
de - 359 KJ.

(b) Calculo de constantes para distintos tipos de reaccion.
Se pueden calcular constantes de producto de solubilidad,
constantes de inestabilidad de iones complejos, etcétera,
sobre la base de semirreacciones en que intervenga el par
reductor/oxidante conjugado que mejor se avenga a la situa-
cion en estudio. Los siguientes casos ilustran al respecto:

(b-1) Producto de solubilidad del AgBr.
Ag <= Ag" +e Kox =102
Br + Ag <= AgBr+e Kox=10"%

AgBr, <=> Agt, +Br K _=(Kox/Kox)=10"%=53x 10

(b-2) Constante de inestabilidad (K;) del Ag(NH;),*

E%08 Kox
Ag = Ag" +¢ -0,799 101352
2NH, + Ag <= Ag(NH,)," +e” -0,37 1076257

Ag(NH;)s' (o) == Ag" (g + 2NHs,g Ki = (Kox,/Kox,) = 5,5 x 10

aq)

3. Cdiculo de la constante de equilibrio para reacciones
complejas; esto es, con tres o mds etapas

Caso éste que muestra la potencialidad del procedimiento
sugerido, y que podemos ilustrar con un ejemplo emblema-
tico. Se sabe desde la Quimica Analitica que el HgS no es
soluble en HNO;, pero lo es enuna mezclade HNO; y HCIL.
Demostraremos ambeas situaciones aplicando el método de
las constantes parciales: obviamente, cada reaccion parcial
estara caracterizada por su respectiva constante de equilibrio
elevada a un exponente igual al coeficiente estequiométrico
con que fue necesario amplificar la referida reaccion, y la
constante final sera el producto de las constantes par-
ciales propias de las reacciones implicadas.
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3 HgS,, <> 3Hg¥ +35* K/ =K,J=(107%
382 + GH" < 3H,S Ky’ = (1/K )" = (10%)°
3 H,S <> 6H +35°+ 6 Ky®= (K, )’ =(107)°

9NO, +8H' +6e <> 4H,0+2NO  K?=(1/K,)*=(10"7)?

K= 107°

3HgS,, + 8H' +2NO,” <=~ 3Hg™ o

+4NO +3S + 2NO

Categoricamente, el HgS es insoluble en HNO;: la
constante final asi lo expresa, 1019, Sin embargo, al afiadir
HCl los iones CI- que este ultimo proporciona acomplejan
al Hg** dando HgCl,?soluble, con lo cual se puede
predecir que ahora tendra lugar la disolucion del HgS.

Experimento: En un tubo de ensayos coloque una
punta de espatula de HgS, agregue unos tres mL de “agua
regia” previamente obtenida (se mezclan HNO; y HCI
concentrados en la proporcién volumétrica de 1:3 aproxi-
madamente), y caliente hasta ebullicion. {Qué ocurre?

En efecto, el HgS se disuelve enlamezcla HCl + HNO;,
y veamos qué dice la constante final para esta nuevareaccion
que se acaba de producir. Podemos calcularla a partir de la
K}, obtenida anteriormente, 1079, y de la constante de
inestabilidad invertida del HgCl,*:

3HgS ,, + 8H' + 2NO;” <= $Hg* +4H,0 K, =107"°
+2NO+3S
3Hg? + 12CI" ==~ 3HgCl,>" K, =(1/K)’=
(1016)?.
3HgS,,, + 8H' + 2NO;” +12CI" == 3HgClL> K = 10%

+1H,0 +2NO + 33

El significado de esta nueva constante es contundente:
el HgS que es insoluble en HNO; concentrado es soluble
en “agua regia”. Innumerables situaciones analogas a los
ejemplos citados en este articulo, se hallan en obras clasicas
de Quimica Analitica y de Quimica Inorganica (Moeller;
Clifford, 1961).

Acapite final
En los ejemplos analizados, se muestra como una legitima
gestacion del equilibrio quimico a través de su enfoque
energético, tarea primordial de la respectivaTransposicion
Didactica, permite hacer a futuro multiples proyecciones
enotras areas de la Quimica: algunas con inmediata inciden-
cia y aplicacién en aspectos practicos como es el Analisis
Quimico, Analisis Clinico,Termodinamica Quimica, etc.
Obviamente, dicho circuito representacional tiene
una dimension epistemoldgica, ontologica, y conceptual (E -
pinoza y Salfate, 2003), las cuales habra que articular debi -
damente. v
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