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Determinacion experimental de las propiedades
termodinamicas de la reaccion del producto de
solubilidad del hidréxido de calcio en medio acuoso

Experimental Determination of the Thermodynamic Properties of the Solubility
Product Reaction of Calcium Hydroxide in Aqueous Solution

Gerardo Omar Hernandez Segura’, José Ramsés Vargas Ramirez?, Maria de los Angeles Olvera Trevifio?,
Ricardo Manuel Antonio Estrada Ramirez?, Juan Enrique Romero Hernandez® y Aline Villarreal*

Resumen

Se propone un experimento para estudiantes de licenciatura en quimica, basado en la reacciéon del producto
de solubilidad del hidréxido de calcio, Ca(OH),, en medio acuoso:

Ca(OH), (s) = Ca**(ac) + 2 OH" (ac)

Se determind experimentalmente la constante de equilibrio aparente (Kps) como funcién de la temperatura
a fuerza idnica constante. Dado que la disolucidn es no ideal por la alta concentracion de soluto, se empled
el modelo de Debye-Hickel extendido para obtener los coeficientes de actividad de los iones y calcular
la constante de equilibrio termodindmica para cada temperatura. Posteriormente, se ajustd la ecuacion
de van’t Hoff al conjunto de datos para determinar Ah°y As?, asi como AG° a 298,15 K, evaluando sus
incertidumbres y comparando los resultados experimentales con valores reportados en la literatura. Este
experimento permite a los estudiantes comprender conceptos fundamentales de equilibrio quimico,
termodinamica y comportamiento de electrolitos, integrando teoria y practica en un protocolo didactico
que refuerza habilidades analiticas y experimentales en quimica fisica.
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Abstract

An experiment is proposed for undergraduate chemistry students, based on the solubility product reaction
of calcium hydroxide, Ca(OH),, in aqueous solution:

Ca(OH), (s) = Ca**(ac) + 2 OH (ac)

The apparent equilibrium constant (Ksp) was experimentally determined as a function of temperature at
constant ionic strength. Since the solution is non-ideal due to the high solute concentration, the extended
Debye-Huckel model was used to obtain the ion activity coefficients and calculate the thermodynamic
equilibrium constant for each temperature. Subsequently, the van’t Hoff equation was fitted to the dataset to
determine Ah °and As °, as well as Ag ° at 298.15 K, evaluating the associated uncertainties and comparing the
experimental results with values reported in the literature. This experiment enables students to understand
fundamental concepts of chemical equilibrium, thermodynamics, and electrolyte behavior, integrating theory
and practice in a didactic protocol that reinforces analytical and experimental skills in physical chemistry.
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Introduccion

industrias, tales como la construccion, donde se utiliza como agente aglutinante para

proporcionar mayor resistencia al concreto (Mehta, P. K,, et al., 2014); para ajustar el
pH y eliminar impurezas como metales pesados en el agua potable (Spellman, F. R, et al,,
2012); como fungicida (Agrios, G. N., 2005); como agente neutralizador de suelos acidos y
para mejorar la disposicion de nutrientes provenientes del suelo en la industria agricola
(Brady, N. C,, et al., 2016); en la industria alimentaria para el proceso de nixtamalizacion,
que permite la remocién de la cdscara del maiz y aumenta la disponibilidad de nutrientes
(Bresani, R., et al., 1958), y como regulador de pH en bebidas y productos lacteos (Fellows,
J. P, 2016); asi como en el control ambiental, como reductor de gases contaminantes como
el SO, (Cooper, S. D,, et al., 2010), entre otras aplicaciones.

Aunque la determinacién de las propiedades termodindmicas de las disoluciones de
electrolitos (Menéndez, M. I, et al,, 2014; Willey, ]. D., 2004), y en particular de Ca(OH); en
agua (Euler, W. B,, et al,, 2000), ha sido objeto de propuestas didacticas anteriormente, en
este trabajo proponemos un experimento que muestra el efecto de la temperatura en la
solubilidad mediante un protocolo experimental sencillo. A diferencia de trabajos previos,
nuestra propuesta incorpora la determinaciéon de coeficientes de actividad y el calculo
riguroso del error e incertidumbre de las mediciones, con el fin de ofrecer resultados mas
confiables a quienes utilicen nuestro protocolo.

El hidréxido de calcio, Ca(OH),, es una sustancia con aplicaciones en diferentes

Determinaciéon de las propiedades termodinamicas para la reaccion del
producto de solubilidad del Ca(OH),

Al decir que una sustancia se disuelve, hablamos de varios procesos que ocurren de manera
simultanea. En el caso de los electrolitos, al estar compuestos por iones, es necesario que
los iones que constituyen la sustancia se separen, a la vez que los enlaces intermoleculares
del disolvente se rompen. Posteriormente, se establecen interacciones en las que los iones
individuales quedan rodeados de moléculas de disolvente, fendmeno conocido como
solvatacion (Levine, I. N., 2008, pp. 284-285).

La reaccidn del producto de solubilidad del Ca(OH), se muestra en la siguiente tabla,
considerando una disolucién en la que existen iones Ca** y OH7, sin considerar la formacién
del par iénico, en términos de la solubilidad molar (en mol-L™%):

TABLA 1. Variacion de Ca(OH), (s) = Ca® (ac) + 2 OH- (ac)

especies en la reaccién del inicio: m 0 0
producto de solubilidad : 0
del Ca(OH),. equilibrio: m s 2s

donde m es la masa inicial y m es la masa precipitada después de la reaccion del
producto de solubilidad del Ca(OH), al equilibrio. De acuerdo con laley de accién de masas,
la constante de equilibrio del producto de solubilidad aparente para esta reaccién se puede
expresar como (Chang, R, et al,, 2009):

K, = [Ca*|[OH? Ec. (1)
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cuyo valor informado en la literatura (Speight, J. G., 2005) a 298.15 K es K, = 55x
10¢ (pK .= 5.26). Los valores anteriores consideran que la fuerza ionica (/) es constante. La
fuerza ionica, que cuantifica la desviacién de la idealidad en una solucidn, se define como
un medio del producto de las concentraciones de iones por el cuadrado de sus cargas
(Levine, I. N., 2008, p. 290), el cual se calcula mediante la siguiente ecuacidn:

I = %Zi Clzf

Por otro lado, la constante del producto i6nico del agua a 298.15 K es (Brown, T. L.,
etal, 2009):

K =[H"][OH]= 10" Ec. (2)
en donde:
[0 ]= ;ﬁl] Ec. (3)

De acuerdo con la definicion de pH:

pH = -log[H"] Ec. (4)
Por lo tanto:

[H] =10H Ec. (5)

Sustituyendo (5) en (3) se obtiene:
dlnk Ag} 1 d(Ag})

dr _RTZ RT dT Ec. (6)

De acuerdo con la tabla de variacion de especies (Tabla 1), las concentraciones al
equilibrio son:

[OH] =2s Ec. (7)
[Ca**] =s Ec. (8)

Despejando s de las Eq. (7) y (8) e igualandolas se tiene:

_[0H]

[Ca™]="= Ec. (9)

Por lo tanto, al sustituir la ecuacién (9) en la ecuacion (1), se obtiene que:

&, =icayorr =L Jory Ec. (10)

No obstante, de acuerdo con la ecuacion (6), [OH] = 10P"!* y al sustituir en la ecuacién
(10):

K, = %[10""‘“]3 Ec. (11)
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La ecuacién (11), permite calcular la constante de equilibrio aparente del producto
de solubilidad K, de esta sal en términos del pH medido experimentalmente como funciéon
de la temperatura, a fuerza iénica I constante y presién P constante.

Este experimento se realizé empleando una disolucién acuosa sobresaturada
de Ca(OH),, lo que ocasiona una alta concentracién de iones Ca** y OH’, de modo que la
disolucién tendra un comportamiento no ideal. Por lo tanto, es necesario calcular la
constante de equilibrio quimico termodinamica K, en términos de las actividades de los
iones (a ), es decir (Medeiros, M., 2017):

K=Ia" Ec. (12)
Las actividades de cada especie quimica i se pueden expresar como:

a =y[i] Ec. (13)
Por lo tanto, la constante de equilibrio para el sistema en estudio es:

K=[Ca*]y,,.[0HT*V,. Ec. (14)
Al sustituir la ecuacion (1) en la (14), se genera la siguiente ecuacion:

K=K Y. You Ec. (15)

Los coeficientes de actividad y, de los iones, se pueden calcular como funcién de la
temperatura a través de la ecuacion extendida de Debye-Hiickel, la cual es (Gagliardj, L. G.
etal, 2007; Clark, D. M. et al.,, 1986):

1 3
(~1.824829238x10%) p? (£,7) 2 (22 ]NT
log}/t = 1
2 Ec. (16
, 50.29158649p (ri ﬁ) (16)
eT

r

1

En donde T es la temperatura absoluta (K), p es la densidad de la disolucién (g'cm
*), z, es la carga de los iones, r; es el radio iénico de solvatacién de los iones (A), I'esla
fuerza i6nica de todos los iones presentes en la disolucion (mol'L"") y € es la permeabilidad
eléctrica relativa del medio acuoso. La ecuacion (16) es valida para valores de fuerza iénica
moderada, es decir I < 0.1 mol'L! (Clark, D. M. et al., 1986; Aranguri-Llerena G. et al., 2024).

Donde C esla concentracién molar de cada ion (en mol'L™") y z esla carga de los iones.
La densidad dela disolucion saturada se determind utilizando un picnémetro, obteniéndose
un valor de p=(0.9996+0.0002) g'cm3, mientras que la permitividad eléctrica relativa del
medio acuoso como funcién de la temperatura, se calcul6 para cada temperatura con la
ecuacion (Catenaccio, A. et al.,, 2003):

£ (T)=5321T +233.76 - 0.9297T+ 0.1417 x 102T% - 0.8292 x 10-°T* Ec. (17)

Por su parte, los radios ionicos de solvatacion del Ca?* y OH fueron tomados de
(Kielland, J., 1937; Harvey, D., 2023; Aranguri-Llerena G. et al.,, 2024), los cuales son: r__, =
6.0Ayr,, =35A.
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La constante de equilibrio es sélo funcién de la temperatura, considerando que la
ecuacion que relaciona la energia de Gibbs de reaccion (Ag,°) con la constante de equilibrio
termodindmica K, es (Atkins, et al., 2010; Chang, R., 2008):

Ag°=RTInK Ec. (18)

Al diferenciar la ecuacion anterior con respecto a la temperatura se obtiene:

ar RT? RT dT

Considerando que Ag ° es la suma de los potenciales qulmlcos de la sustancia pura (%)
multlpllcados por su coeficiente estequ1ometr1co (v),Ag°=Zv,u’yque (ang —s? en donde
s es la entropia molar de la sustancia pura, a4g?) se convierte en -As° (entropla de reaccién)
y como Ag ° = Ah ° - TAs *, al final se obtiene: 4T

dInK AR
dT ~ RT?

Ec. (20)

Conocida como la ecuacién de van't Hoff.

Integrando la Eq. 20 entre T, y T, y considerando que la entalpia y la entropia de
reaccion Ah °y As ° son independientes de la temperatura, se obtiene:

K@) anp ( 1 1)

"k~ R

Ec.(21)

Rearreglando la ecuacion anterior, recordando que -RT In K = Ahr0 - TA,laEq. 23 se
convierte en:

AR (1\  As?
Ik =-= (F)* 2 Ec. (22)

Para los lectores interesados la obtencidn de la Eq. 22 se puede consultar en I. N.
Levine (2008).

Con ayuda de la Eq. 22 es posible realizar un ajuste lineal aplicado al conjunto de los
N pares de datos experimentales (x, y) de In K'vs 1/T, a través el método de los cuadrados
minimos (Miller, ]. N.etal., 2005; GUM JCGM 100, 2008; VIM JCGM 200, 2012). Las ordenadas
y, corresponden a In K, en tanto que las abscisas x, a, de tal manera que la pendiente m sera
-Ah °/R, mientras que la ordenada al origen b, sera igual a As °/R. Estos valores pueden
calcularse respectivamente como (Miller, J. N. et al., 2005; Williams A., 1995):

V) - () (X )

_\/ N(Ex)-(Zx) Ec. (23)
CNER)(Er)-(x) ()
b_\/ N(Ew)-(Xx) Ec. (24)

Porlo tanto, Ah ° = -mR, mientras que As ° = bR, considerando el valor de la Constante
Universal de los gases como R = 8.31462618 J'mol "K™! (NIST, 2024).
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Asimismo, se puede evaluar la precisién de las mediciones, estimando las
incertidumbres de la pendiente m y la ordenada al origen b, junto con el coeficiente de
correlacion r, respectivamente, de tal manera que se puedan determinar los valores de las
incertidumbres para Ah °y As °a 298.15 K, para un conjunto de N = 18 pares de datos x,
y, (Miller, J. N. et al.,, 2005; GUM JCGM 100, 2008; VIM JCGM 200, 2012; Williams A. et al.,
1995):

N[Z(yi—m‘xi—b)z]

u,(m) = [N—2][N(fo)—(2x,.)2] Ec. (25)
_ [fo:l[Z(yi—m-xi—b)z]

(b) [N—Z][N(fo)—(in)2] Ec. (26)
N2 y)-(2x)(X)

r= Ec. (27)

J¥E)- @ V) -]

Para evaluar la calidad de las mediciones realizadas en este trabajo, se determiné la
exactitud, calculando el % error, comparando el valor teérico y, (Chang, 2008) y el valor
experimental obtenido Ve de las propiedades termodinamicas Ah° y As’, empleando la
siguiente ecuacion (GUM, 2008; VIM, 2012; Williams A., 1995):

ytea_yexp

yteo

Y%error =

100 Ec. (28)

Finalmente, se calcula la incertidumbre expandida Up(y) de las propiedades
termodinamicas Ah ° (en J'mol™), asi como As ° (en J'mol™K™), con un factor de cobertura
kp = 2, a un nivel de confianza p = 95.45%, empleando la ecuaciéon (GUM JCGM 100, 2008;
VIM JCGM 200, 2012):

U,00) =K pu ) Ec. (29)

Para validar metrolégicamente los resultados obtenidos, se realizaron dos pruebas
de hipotesis. La primera de ellas fue de linealidad para la grafica de In Kvs 1/T, con base en
una hipdtesis nula H : r = 0, comparando el parametro t de Student obtenido conv =N - 2
grados de libertad para N = 18 pares de datos (x, y,), con un nivel de confianza p al 95.45%,
leido de las tablas y comparandolo con el calculado a través de la ecuacion (Miller, J. N. et
al,, 2005; GUM JCGM 100, 2008; VIM JCGM 200, 2012):

Ina= M Ec. (30)

NI

Donde: v = N - 2 grados de libertad, N es el nimero de pares de datos (N =18), H: r=0.
Sit >t

calculada tablas’

se rechaza la hipdtesis nula.

La segunda prueba consisti6 en la comparacion de las medias, con el fin de realizar un
comparativo de los valores experimentales (x) junto con los valores teodricos (u), obtenido
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conv =n -1 grados de libertad a un nivel de confianza p al 95.45%, y con n = 3 repeticiones,
utilizando la siguiente ecuacion (Miller, ]. N. et al., 2005; GUM JCGM 100, 2008; JCGM 200,
2012):

;XM

" \/E Ec. (31)
n

Donde: v = n—1 grados de libertad, n es el nimero de repeticiones (n = 3), s es la
desviacion estandar de las repeticiones, p es el valor tedrico de los mensurandos Ah °, Asr0

y Ag’, X es el valor promedio de todas las repeticiones y H, =W Sit <t ... S€ acepta
H

alculada
.

Este experimento puede resultar muy valioso, ya que permite abordar en el
laboratorio multiples conceptos relacionados con el equilibrio quimico y el cambio en las
propiedades fisicoquimicas de las disoluciones (Berrio, A. T.,, 2009).

Propuesta experimental

Los materiales y equipos necesarios se muestran en la Figura 1 y en la Tabla 2.

FIGURA 1. Equipos,
material y reactivos

para la medicién de la
reaccién del producto de
solubilidad del Ca(OH),.

Reactivos: _ Equipo

Hidréxido de calcio FAGA (98.5%). 1 balanza analitica + 0.001 g.
Agua desionizada INFRAmédica (0 puS/cm). 1 medidor de pH + 0.01.
Disolucién amortiguadora de fosfatos aun pH 1 controlador de temperatura sumergible +
=6.90. 0.1°C.
TABLA 2. Material, equipo pjgolycién amortiguadora de fosfatos aun pH 1 termémetro digital + 0.1°C.
y reactivos necesarios para =918

el experimento.
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1 espatula. 1 vaso de precipitados de 100 mL.
1 nave de vidrio para pesar. 2 vasos de precipitados de 250 mL.
1 soporte universal. 1 picnémetro de 25 mL.

2 pinzas de tres dedos con nuez. 1 jeringa desechable de 10 mL.

1 probeta de vidrio de 100 mL. 1 rollo de servitoallas.

1 piseta con agua desionizada. 1 vaso de precipitados de 100 mL.

El procedimiento experimental es el siguiente: se mide una masa de 0.189 g de
Ca(OH), en la balanza analitica, esta masa se coloca dentro de un vaso de precipitados de
100 mL y se le agregan 20 mL de agua desionizada.

Se monta un bafio de aguay empleando el controlador de temperatura sumergible se
alcanza una temperatura inicial de 30°C. Al alcanzar la temperatura deseada, se sumerge
en este la disolucion sobresaturada de Ca(OH),.

Una vez que la disolucién haya alcanzado el equilibrio térmico, se introduce la
sonda del medidor de pH previamente calibrado. El pH se debe medir en intervalos de
5°C, comenzando en 30 °C y disminuyendo la temperatura afiadiendo hielo en escarcha,
hasta una temperatura final de 5°C. El experimento se repite 3 veces siguiendo la misma
metodologia, de acuerdo con lo informado en la Guia Eurachem Citac (Williams, A. et al,,
1995). A manera de ejemplo, se observa en la Figura 2 la medicién del pH de la disolucion
sobresaturada de Ca(OH), a la temperatura de 25.0°C, el cual es muy cercano al informado
por R. G. Bates (1956).

Terminadas las mediciones anteriores, se lleva el sistema a la temperatura ambiente
y se determina su densidad. Este procedimiento se repite 3 veces, obteniendo el valor
promedio de la densidad y su desviacion estdndar correspondiente.

FIGURA 2. Montaje
experimental del estudio
de la reaccion del producto
de solubilidad del Ca(OH),.
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TABLA 3. Datos
experimentales de las
mediciones del pH como
funcién de la temperatura
para n = 3 repeticiones de
la reaccion del producto
de solubilidad del Ca(OH),
en medio acuoso.

TABLA 4. Datos

de propiedades
termodindmicas de la
disolucién sobresaturada,
constante de equilibrio
aparente Kpsy

constante de equilibrio
termodinamica K como
funcién de la temperatura
para la primera repeticion
de la reaccién del producto
de solubilidad del Ca(OH),
en medio acuoso.
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Resultados y discusion

Los datos experimentales de las mediciones del pH como funcién de la temperatura
obtenidos con n = 3 repeticiones de la reaccion del producto de solubilidad del Ca(OH), en
disolucion acuosa, se muestran en la Tabla 3.

Primera repeticion: Segunda repeticion: Tercera repeticion:

T/ (°C) pH T/ (°C) pH T/ (°C) pH
30.1 12.40 30.0 12.40 30.0 12.41
25.0 12.41 25.0 12.42 25.0 12.42
20.0 12.44 20.1 12.44 20.1 12.44
15.1 12.46 15.0 12.47 15.0 12.46
10.0 12.49 9.9 12.48 10.0 12.48

5.0 12.50 5.0 12.50 4.9 12.51

En la Tabla 3, se observa que, al disminuir la temperatura, el pH aumenta, lo que
implica que las concentraciones molares de los iones OH™ y Ca?* presentes en la disolucién
acuosa sobresaturada también aumentan, siguiendo una tendencia creciente.

A partir de estos valores de pH obtenidos como funciéon de la temperatura, se
calcularon los de la constante de equilibrio del producto de solubilidad aparente K.
empleando la ecuacidn (13).

En la Tabla 4, se muestran los datos, medidos y calculados, para cada temperatura T
/ (K), de la primera repeticion realizada a manera de ejemplo; mientras que en la Figura 3,
se presenta la graficade In Kvs 1/T / (K') de las n = 3 repeticiones realizadas, con N = 18
pares de datos, incluyendo la ecuacion de la recta ajustada a la ecuacion de van't Hoff (véase
ecuacion (25)),apartir delaregresion lineal mediante el método de los cuadrados minimos,
obteniendo su pendiente m, su ordenada al origen b y su coeficiente de correlacién r, a
partir de las ecuaciones (26), (27) y (30). Las incertidumbres de la pendiente u (m) y de la
ordenada al origen u (b) fueron calculadas con las ecuaciones (28) y (29), respectivamente,
las cuales corresponden con sus desviaciones estandar (Williams, A. et al., 1995).

[OH]/(M) [Ca*]/(M)

303.25 12.40 0.0251 0.0126 792x1% 0.0377 0.8284 0.5137 2.18x10°
298.15 1241 0.0257 0.0129 849x10°¢ 0.0386 0.8284 0.5141 2.33x10°
293.15 12.44 0.0275 0.0138 1.04x10° 0.0413 0.8254 0.5086 2.78x10°
288.25 12.46 0.0288 0.0144 1.20x10° 0.0433 0.8238 0.5057 3.14x10°
283.15 12.49 0.0309 0.0155 1.48x10° 0.0464 0.8207 0.5001 3.75x10°
278.15 1250 0.0316 0.0158 1.58x10° 0.0474 0.8204 0.4999 4.00x10°

Para calcular Ah °y As °, el conjunto de los N = 18 pares de datos experimentales de In K
vs 1/T, fueron ajustados a la ecuacion de van't Hoff mediante la regresion lineal, empleando
el método de los cuadrados minimos (Miller et al., 2005) (véase la Figura 3). Con los valores
reportados en la Tabla 4, al realizar el cambio de variable correspondiente, y empleando
las ecuaciones (26) y (28), se obtuvo una pendiente m = (2234.3 + 70.4) K, mientras que
utilizando las ecuaciones (27) y (29), el valor de la ordenada al origen es b = (-20.2 + 0.2),
con un coeficiente de correlacion r=0.9921 obtenido con la ecuacion (30) (véase Figura 3).
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empleando el método de UT/ (K
los cuadrados minimos. . ) ) .
A partir de la pendiente, Ah ° = -mR, se calcula su incertidumbre empleando la ley

de propagacidn de incertidumbres, es decir (GUM JCGM 100, 2008; VIM JCGM 200, 2012):

u,(AH) = /(%) u’(m) = /(—RZ—ZJ u;(m) = R-u,(m) Ec. (32)

de donde se obtuvo que Ah °=(-18575.7 + 585.4) ]'mol™. Por otra parte, a partir de la
ordenada al origen, As ° = bR, su incertidumbre se calcula empleando la ley de propagacién
de incertidumbres, esto es (GUM JCGM 100, 2008; VIM JCGM 200, 2012):

’ 02 ’ 2
u,(AS) = [ag:’j u>(b) = (Rzll;) u’(b) = R-u,(b) Ec. (33)

de donde se determind que As ° = (-167.5 + 2.0) J'mol™K™.

La incertidumbre expandida Up(y) se calcula a partir de las incertidumbres
combinadas u (y), utilizando la ecuacion (32), empleando un factor de cobertura de kp =2,
con un nivel de confianza p = 95.45 %.

Los valores calculados de las propiedades termodindmicas son:
Ah?=(-18575.7 £ 1170.9) I'mol' y As ° = (-167.5 + 4.0) ]'mol K",

Se observa que Ah°< 0, lo que indica que este proceso es exotérmico ya que al
formarse la interaccidn ion-dipolo permanente entre los iones Ca®* y OH™ y el disolvente
(H,0) se libera calor hacia los alrededores, mientras que As ° < 0, lo que indica que existe
una disminucién de entropia en la reaccion, ya que el nimero de microestados decrece,
debido al reacomodo que experimentan las moléculas de agua al solvatar a los iones
Ca* y OH™ presentes en la disolucién, formando la interacciéon ion-dipolo permanente
establecida entre ellos y el disolvente (H,0). Esto quiere decir que este proceso quimico es
termodinamicamente favorable entalpicamente, desfavorable entrépicamente, y favorable
a bajas temperaturas (Chang, R., 2008).

Los valores experimentales de Ah °y As ° fueron comparados con los informados en
la referencia de Speight, J. G. (2005), a partir de las entalpias y entropias de formacién a
1 bary 298.15 K, los cudles se calcularon con las siguientes ecuaciones (Chang, R., 2008):
Ah?=ZvAh° -2vAh? Ec. (34)

Jiproductos f ireactivos

As’=2vs” -2vs? Ec. (35)

i i1 iproductos i ii ,ireactivos

Los errores obtenidos son del 4.1% para Ah °y 3.8% para As °, lo que indica que la
metodologia experimental permite obtener resultados satisfactorios (véase Tabla 5).
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Por otro lado, se calculd el valor de Ag ° a la temperatura T = 298.15 K, a partir de los
valores de Ah°=(-18575.7+1170.9) J'mol'y As ° = (-167.5 + 4.0) ]'mol "K". A través de la ley
de propagacion deincertidumbres (GUM JCGM 100,2008; VIM JCGM 200,2012),y considerando
la resolucion del termémetro digital (+ 0.1°C) con un factor de cobertura kp =2 con un nivel de
confianza p = 95.45 %, es decir, Up(T) = kp_uc(T) =+0.2°C (% 0.2 K) para la temperatura, se estim6
laincertidumbre de Ag °, basdndose en la ecuacion (25), es decir: Ag ° = Ah °~TAs °. Por lo tanto:

uc(AG:’)=J(Z§g ) Ui ,°)+[Zigf J Uias))+ (62;;] vAT) Ec. (36)

r

r

De donde los coeficientes de sensibilidad son:
OAG? ) NG’ NG
(6AH,°J_1 Eq. (37) [6AS? ]——T Eq. (38) (?]——AS? Ec. (39)

La incertidumbre expandida de la energia de Gibbs de la reaccion Up(AgrO) se estima
empleando la ecuacién (36), con un factor de cobertura kp = 2, con un nivel de confianza p
=95.45 %. En este caso, se obtuvo que Ag °= (31369.8 + 3357.5) J'mol™, lo que indica que,
a presion y temperatura constantes, este proceso es no espontaneo, considerando que este
equilibrio quimico se encuentra desplazado hacia reactivos, puesto que a 298.15 K, la
constante de equilibrio termodinamica se encuentra en el intervalo de 0 < K < 1. Esto quiere
decir que la solvatacion de los iones Ca* (ac) y OH™ (ac) en medio acuoso es
termodindmicamente menos favorable que la formacion de Ca(OH), (s) como sélido
precipitado. El valor teérico para Ag’, se calculé a partir de los valores de Ah°y As°
obtenidos a partir de las ecuaciones (37) y (38), junto con la ecuaciéon (24), a una
temperatura T = 298.15 K (véase la Tabla 5).

Propiedad: Valor experimental:

TABLA 5. Propicdades AR° / (kj'mol) -18.56 + 1.17 ~17.83
termodinamicas asociadas As® / (JmolK™) -167.5 % 4.0 ~161.4 3.8
con este proceso quimico r
3298.15 K. Ag‘_o / (k]moll) 31.37 +3.36 30.29 3.6

Por ultimo, se realizaron las pruebas de hipétesis de linealidad y de medias, tal y
como se reportan en las Tablas 6 y 7 respectivamente. Para el primer caso, se rechaza H: r

=0, debidoaquelat_ . >t ., loqueindicaria que los datos de In Kvs 1/T, siguen una
tendencia lineal. En el segundo caso, se aprueba H =y, yaquelat_ .. <t ., loqueindica

que no hay una diferencia significativa entre los valores experimentales y teéricos de las
propiedades termodinamicas 4h °, As °y Ag ° (véase Tabla 5).

N 18
v=N-2 16
tablas p 95 45% 217
r 0.9921
Calculadap 95 45% 3173
TABLA 6. Prueba de
hipétesis de linealidad. C catcutada = € talas rechazada
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TABLA 7. Prueba de
hipdtesis de medias.

TABLA 8. Propuesta
de evaluacién de
aprendizajes.
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| AhS/(kKf'mol?) | As?/(FmolK?) = Ag?/ (kj'mol?)

n 3 3 3
Valor teérico (u): -17.83 -161.4 30.29
Valor experimental (): -18.56 -167.5 31.37
Desviacion estandar (s): 0.07 0.2 1.7
t crcatnaa P = 95.45% -17.96 -52.83 1.11
E s P = 95.45% 4.53 4.53 4.53
C teutada < € tablas aceptada aceptada aceptada

Propuesta de evaluacion de aprendizajes

En conjunto con el protocolo experimental propuesto y el andlisis de los resultados, se
propone un instrumento de evaluacién basado en quince preguntas abiertas, el cual se
muestra en la Tabla 8.

Equilibrio quimico:

Preguntas ;Cudl es el sistema que se estudia? ;Cuales son sus componentes y fases
modelo presentes?

;Cudl es la ecuacion estequiométrica que describe el proceso que se esta

estudiando?

El estudiante puede relacionar el proceso del producto de solubilidad de

.. Ca(OH), con la ecuacion estequiométrica. Es capaz de identificar a los

Aprendizaje . L .
esperado reactivos y productos dentro de esta ecuacidn para representar dicho proceso

quimico. Puede indicar el significado de la doble flecha dentro de la ecuacién
estequiométrica.

Concepto:

Constante de equilibrio:

¢;Cudl es la expresidn general de la constante de equilibrio?

Escribe la expresion de la constante de equilibrio aparente del producto
de solubilidad para el sistema que se esta estudiando, en términos de las
concentraciones de los iones.

Escribe la expresion de la constante de equilibrio termodinamica del proceso
Preguntas quimico en estudio, en términos de las actividades de los iones.

modelo . . .
;Qué es la actividad de los iones?

(Qué relacion tiene la constante de equilibrio termodindmica con Ag °?
(Qué relacion tiene la constante de equilibrio termodinamica con Ah °y As °?

;Qué sucede con la energia de Gibbs cuando cambia la temperatura? ;Qué
consecuencias tiene la variacién de temperatura sobre el equilibrio quimico?

El estudiante es capaz de escribir la definicién de la constante de equilibrio
termodindmica a través de la ley de accién de masas e identificando la expresion
Aprendizaje correspondiente.
esperado
Reconoce el significado fisico del valor de la constante de equilibrio

termodindmica en relacién con las concentraciones de reactivos y productos.
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Concepto: Fuerza idnica, coeficiente de actividad y modelo de Debye-Hiickel

extendido

;Qué es el coeficiente de actividad de los iones?
Preguntas ;De qué factores depende el coeficiente de actividad?
modelo ;Qué es la fuerza idnica de una disolucion?

(En qué consiste el modelo de Debye-Hiickel extendido?

El estudiante comprende los conceptos de fuerza idnica, coeficientes de
Aprendizaje actividad. Es capaz de aplicar el modelo de Debye-Hiickel extendido, a identificar
esperado las variables de las que depende y los limites de aplicacién de dicha ecuacién
relacionados con el sistema en estudio.

Modelo lineal, método de los cuadrados minimos, regresion lineal,

Concepto:

incertidumbre, ley de propagacion de incertidumbres

¢;Cual es el modelo lineal y su ecuacién?

(En qué consiste el método de los cuadrados minimos y cdmo se aplica a un
conjunto de datos experimentales x, y?

Preguntas ;Qué es la regresidn lineal y cudl es su importancia?
modelo ¢ & y p '
;Qué es la incertidumbre, cudles son los tipos de incertidumbre y sus
ecuaciones?
¢;Cudl es la ley de propagacion de incertidumbres?
El estudiante es capaz de describir el modelo lineal y su ecuacion
correspondiente. Comprende en qué consiste el método de los cuadrados
minimos, su importancia y su aplicacién a datos experimentales.
Aprendizaje
El estudiante entiende en qué consiste la regresion lineal y su importancia.
esperado

El estudiante comprende el concepto de incertidumbre, su importancia, la
clasificacion de los tipos de incertidumbre, asi como su estimacién a través de la
ley de propagacion.

El experimento propuesto resulta propicio para aquellos estudiantes universitarios
que se encuentran estudiando temas relacionados con el equilibrio quimico ya que pueden
relacionar las mediciones experimentales del pH como funcién de la temperatura para
una disolucién no ideal (debido a la alta concentracion de los iones Ca**y OH™); ademas,
explicar termodinamicamente el efecto de la disminucién de la temperatura en el aumento
de la solubilidad del Ca(OH), en medio acuoso.

Conclusiones

Uno de los temas mas importantes para los estudiantes universitarios de ciencias quimicas
desde el punto de vista de la fisicoquimica es el estudio del equilibrio quimico. En el
presente trabajo, se presenta una propuesta experimental que relaciona la constante de
equilibrio termodinamica del producto de solubilidad de una disolucién sobresaturada de
comportamiento no ideal de Ca(OH), en medio acuoso con los potenciales termodinamicos
delareaccidn, a través de las mediciones del pH como funcién de la temperaturay el calculo
de los coeficientes de actividad a través del modelo de Debye-Hiickel.
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En el intervalo de temperatura de estudio (278.15 a 303.15 K), el equilibrio quimico
del producto de solubilidad de esta sal inorganica se encuentra desplazado hacia reactivos,
puesto que todos los valores obtenidos experimentalmente se ubican entre 0 < K < 1. Este
proceso quimico tiende a ser no espontaneo, a 298.15 K y presion constante, puesto que
Ag° >0, con un error del 3.6 %. Dicho en otras palabras, el Ca(OH), sera mas soluble en el
agua liquida a bajas temperaturas.

La grafica de In K vs 1/T muestra una tendencia lineal, continua, monoténica y
creciente en el intervalo de 278.15 a 303.15 K, con un coeficiente de correlaciéon de r =
0.9921, lo cual se confirma con el rechazo de la hip6tesis nula Hi:r=0,en la prueba de
linealidad.

Esta reaccion es favorable termodindmicamente a bajas temperaturas, ya que es
exotérmica (Ah °< 0) y presenta una disminucion del numero de microestados (As °< 0), lo
que implica que este proceso es favorable entalpicamente y desfavorable entrépicamente.

El presente trabajo es til para los profesores, porque proporciona certeza respecto
de lo que se debe de esperar en relacidon con los valores de las mediciones realizadas, ya
que los errores experimentales obtenidos son bajos (4.1, 3.8 y 3.6 % para Ah %, As °y Ag °,
respectivamente), lo cual se confirma con la aceptacion de la prueba de hipdtesis de medias
de los potenciales termodinamicos: H, = u.
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