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SUMMARY

The historical evolution of the Le Chatelier’s principle is connected with its use in the chemistry classroom. The
apparent simplicity in which the Le Chatelier’s principle was first formulated and the success achieved in the
implementation of some important industrial processes gave it an initial acknowledgement still kept nowadays.
Nevertheless, since the beginning of this century, different authors have pointed out the limited character of the
qualitative rule and its vague and ambiguous formulation. Furthermore, thermodynamics gives for the Le Chatelier’s
principle some quantitative formulations that limit its applicability. However, most general chemistry textbooks have
treated the Le Chatelier’s qualitative rule as a universal and infallible principle, making suitable for teaching the
statement given by Le Chatelier in 1888. This didactic teaching approach is a source of different misconceptions which
are generated in the prediction of the evelution of a perturbed chemical equilibrium system. Hence, some authors have
suggested avoiding the Le Chatelier’s rule. This new option assumes to use exclusively the chemical equilibrium
constant.
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PRIMERAS FORMULACIONES

En el estudio del equilibric quimico, el principio de Le
Chatelier ha jugado un papel preponderante. En 1884,
este quimico francés proporciond para el principio que
lleva su nombre la siguiente formulacidn {(Le Chatelter,
1884): Todo sistema en equilibrio quimico estable some-
tido a la influencia de una causa exterior que tiende a
huacer variar su ltemperatiura o su condensacion (pre-
sign, concentracidn, nimero de moléculas por unidad
de volumen) en su totalidad o solamante en alguna de
sus partes s6lo puede experimentar unas modificaciones
interiores que, de producirse solas, llevarian a un
cambio de temperatura ¢ de condensacion de signo
contrario al que resulta de la causa exterior.

En posteriores trabajos, Le Chatelier reformuld su prin-
cipio de una forma mds breve y generalizada. En un
extenso trabajo (Le Chatelier, 1888) enuncié de nuevo
su principio bajo el epigrafe «ley de oposicién de la
reaccion ala aceidn» de la siguiente forma (muy simple,
segin ¢l propio autor}: Todo sistema en equilibric expe-
rimentu, debido a la variacion de uno solo de los facto-
resdel equilibrio, unavariacion en un sentido tal que, de
producirse sola, conduciria a una variacion de signo
contrario del factor considerado. Veinte afios mas tarde,
proporciond un enunciado semejante {Le Chatelier, 1908}
La modificacién de alguna de las condiciones que puede
influir sobre el estado de equilibrio quimico de un
sistema, provoca una reqccion en un sentido tal que
tiende a producir una variacion de sentido contrario de
la condicién exterior modificada. A continuacidn expli-
ca: Un aumento de la temperatura provoca wna reaccion
que tiende o producir un descenso de temperatura, es
decir, una reaccion con absorcion de calor. Un aumento
de la presién produce una reaccion tendente a producir
una disminucion de presién, es decir, una reaccion con
disminucién del volumen. Finalmente, generaliza su ley
para las acciones debidas a la variacidn de la masa, sin
dar ningiin tipo de justificacién tedrica. Asi, establecien-
do un paralelismo con los casos estudiados anteriormen-
te escribe: El aumento en un sistema homogéneo de la
masa de una de las sustancias en eqitilibrio provoca una
reaccion tendente a disminuir la masa de ln misma.

ACEPTACION, DIFUSION
Y CONSOLIDACION DEL PRINCIPIO

Las aplicaciones industriales del principio de Le Chate-
lier le otorgaron una gran relevancia. Segin Dubrisay
(1937), Le Chatelier publica en 1894 en el Journal de
Physigue una memoria en la que muestra la aplicacién de
sus nociones del equilibrio quimico a la fabricacidn de
cloro por el procedimiento Deacon y a la obtencién del
acido sulfdrico por el método de contacto. Nuevas apli-
caciones se encontraron en la industria metaldrgica, de
la cerdmica y de la vidrieria. En el afio 1900 se ocupa de
uno de los procesos cuyo desarrollo indnstrial tuvo més
repercusién 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
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las caracteristicas del proceso (lareaccion del hidrégeno
con el nitrégenc va acompaiiada de una reduccién del
volumen y se desprende calor), Le Chatelier establectd
que convenia trabajar a presiones elevadas y temperatu-
ras bajas. Ademads, basdndose en los estudios previos de
Thénard sefialé que, para obviar el inconveniente que
suponia el factor cinético, el hierro se podria utilizar
coma catalizador {Desch, 1938). Le Chatelier no pudo
rezlizar sus previsiones por un e1Tor eén un ensayo piloto
{Le Chatelier, 1968). ez afios més tarde, F. Haber, que
reconocié haberse basado en las condiciones inicial-
mente propuestas por le Chatelier, supo conjugar ade-
cuadamente los factores cinético y termodindmico den-
tro del dominio de la quitnica industrial.

El principio de Le Chatelier tardé un cierto tiempo en
incorporarse 2 la ensefianza de la quimica. Annales des
Mines no era una revista ampliamente leida por los
quimicos de la época, por lo que el trabajo de 1888 paséd
inadvertido durante varios aftos. Por otro lade, los cursos
tradicionales de quimica consistian en la presentacidn de
largas listas de propiedades de sustancias, asf comoen la
descripeidn de su preparacién. En 1905, su antecesor en
la Sorbona, Moissan, rehusd admitir un articulo sobre el
equilibrio quimico en su Trarado de quimica mineral,
aungue Le Chatelier consiguid introducir cinco pdginas
del equilibrio quimico dentro de 1a seccién de cementos
{Desch, 1938). Le Chatelier, con su larga carrera docen-
te {Ecole des Mines, Collége de France, Ia Sorbonne), ¥
medtante la publicacidn de su libro en 1908 contribuyé
a dar a la ensefianza de la quimica un nuevo enfoque
{Scheidecker, 1988), dando una mayor importancia al
estudio de las leyes ponderales y de la mecdnica quimica
{Quilezy Solaz, 1995a}, asi como a lainclusidn de lo que
€l denomind «La ciencia industrial».

EI prineipio de Le Chatelier empez$ a ganar gran popu-
laridad entre los autores de libros de quimica gracias a la
difusidn dada, entre otros, por Ostwald y Nernst. Estos
autores tomaren como base la formulacién més 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 sometido a una perturbacion, por medic
de la que el equilibrio es perturbade, un cambio tiene
lugar, si es posible, que anula parcialmente la altera-
cidn. Por su parte, Nernsten 1898 incluyé el principioen
su Tratade de quimica tedrica (Bever y Rocea, 1951).
En la edicién francesa titulada Tratado de quimica
general (Nernst, 1922) lo relaciond con el principio de
accion y reaccion de la mecdnica y 1o plasmé de forma
literal segiin la segunda formulacién dada por Le Cha-
telier (Le Chatelier, 1888).

La ley del desplazamiento del equilibrio quimico de Le
Chatelier se aceptd como principio universal (Pascal,
1937). Una de las razones por las que el principio ha
llegade a alcanzar tan gran popularidad ha sido su
cardcter metafisico, en el sentido del intento de explicar
algin principio bdsico de la ciencia en términos de
sentido comin o de experiencias cotidianas. El principio
de Le Chatelier ha sido relacionadoe con las ideas de los
filésofos griegos Aristoteles y Teofrasto v de Boyle,
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segun las cueles la naturaleza actia oponiéndose a las
infracciones de sus normas para conservar sus leyes
reaccionando contra cualquier cambio {Deventer, 1927).
Por ejemplo, Sanderson (1954) sefiala que el principio
de Le Chatelier ha sido descrito como una condicién de
contrariedad de la naturaleza, que se opone a Jos cambios
producidos sobre un sistema en equilibrio. Mds recien-
temente, Laffitte {1984} se pronuncia en unos términos
semejantes, explicando el enunciado del principio; sefia-
la que la naturaleza, se opone & las modificaciones que
sobre ella se quieranrealizar y que se trata de una ley que
tiene aplicacion en todos los dominios. Por tanto, el
principio de Le Chatelier, al entroncarse dentro de una
de las creencias acerca de la naturaleza idltima del uni-
verso, peseeria una cualidad metafisica que le haria
inmune a una refutacion empirica directa (Posner et al.
1982).

Otro de los motivos que le ha hecho gozar de gran
popularidad es la aparente simplicidad con que es enun-
¢iado, no necesitindose para su formulacién de ningin
aparato matemdtico. Ello permite que aquéllos que estén
poco familiarizados con el lenguaje matemdtico tengan
a su disposicidn una regla sencilla que les facilita hacer
predicciones y aplicarlo a diferentes sistemas. Estas dos
cuzlidades del principio, su formulacion simple {(senci-
lla} ¥ su capacidad de prediccién le han hecheo gozar
entre muchos cientificos de una reputacién de principio
infalible cuya validez no puede ser cuestionada (de
Heer, 1957).

Para algunos autores, la universalidad del principico de
Le Chatelier va mds alla del campo estrictamente quimi-
co. Standen (1938) indica que posee una validez general
en el campo de la fisica y considera las dos primeras
leyes de Newton come ejemplos del principio. Ademads,
seftala que puede aplicarse con éxito en sociologia,
psicologia vy economia. En estos casos cita algunos
ejemplos de la vida diaria que demuestran su utilidad
general, Esta idea se harepetido a través del tiempo hasta
nuestros dias. Chwolson (1905) cita aplicaciones en
biologia. Philbrick y otros {1949} consideran Ia ley de
Le Chatelier como un principio de aplicacion general
absoluta. Moore (1950}, de una manera mads concisa,
expresa ideas muy semejantes a las de Standen. Steiner
y Campbell (1958) sefialan: El principio tiene aplicacio-
nes mds amplias que cualgquiera otro de los que rigen la
quimica, pues puede aplicarse tanto a los aspectos
fisicos como bioldgicas, y en muchos casos puede apli-
carse también a los ca?npos de la economia y de las
relaciones humanas. En €| libro de quimica de Bailar y
otros (1983) se puede leer: Obsérvese que este enuncia-
do no limita el principio de Le Chatelier a los sistemas
guimices. Se aplica con igual validez a los equilibrios
fisicos, bioldgicos, econdmicos y a otros equilibrios.
Negro y Esteban (1975) proponen un ejercicio de aplica-
cién del principio de Le Chatelier a sistemas no fisico-
quimicos y, mds recientemente, Bodner y Pardue (1989)
sefialan en un ejercicio del final del capitulo del equili-
brio 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 v 1a ciencia politica en los que
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el mismo tenga aplicacién. Por otro lado, Sivoukhine
(1982) interpreta ¢l movimiento del giroscopio en el
marco del principio de Le Chatelier, el cual seitala como
un principio general de la fisica.

Finalmente, indicaremos que incluso autores de diferen-
tes disciplinas han hecho referencia al principic de lLe
Chatelier en sus tratados o han investigado en su drea de
conocimiento tomando como base el mismo. Asi, se
pueden encontrar estudios de biologia, psicologia v
economia en los que se teoriza acerca de las aplicaciones
del principio de Le Chatelier en estas dreas de investiga-
cién {Quilez, 1995a).

EL PRINCIPIO CUESTIONADO

Los primeros preblemas que presentd el principio de Le
Chatelier surgen como consecuencia de las dificultades
de interpretacién de un enunciado en lenguaje no mate-
mdtico y tienen un origen diddctico (Quilez, 1995b).
Quizds sea el andlisis termodindmico proporcionado por
Ehrenfest {1911} el que haya servido de base para los
andlisis subsiguientes (De Heer, 1986). Ehrenfest empe-
76 a interesarse scbre este tema cuando un estudiante
suyo, Bursian, encontré que la formulacién dada al
principio de Le Chatelier podria conducir a la obtencidén
de resultados incorrectos. En esta misma linea argumen-
tal, Palacios (1958) sefiala que la vaguedad del enuncia-
do del principio hace que, en algunos casos, parece ser
confirmado ¢ contradicho segin el juego de palabras que
se emplee. Por su parte, De Heer (1957, 1986} hace un
analisis cualitativo para mostrar gue el enunciado del
principio es vago e imprecise. Su argumentacién se basa
en que en algunas situaciones los sisternas perturbados
evolucionan «oponiéndose» a la perturbacion, pero en
otros lo hacen «favoreciéndola» (Quilez, 1995a; Quilez
y Solaz, 1995a).

Pero quizés sean las criticas recibidas al principic en lo
que concierne al factor masa las que con mayor insisten-
cia se han producido a lo large del tiempo. La sintesis
directa del amoniaco es uno de los ejetnplos mas emplea-
dos para ilustrar el principio de Le Chatelier. Sin embar-
go, ha sido este mismo procesc el elegido por los criticos
del citado principio para demostrar sus limitaciones
(Castelld v Quilez, 1992; Quilez, 1995b; Quilez y San-
josé, 1995). Se trata, en definitiva, de analisis termodi-
ndmicos 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 pedemos representar me-
diante la siguiente ecuacion: Nx{g) + 3 Ha{g)—2 NH;(g).
Si preguntamos qué ocurrird si se afiade al sistema en
equilibrio, 2 presion y temperatura constantes, una cierta
cantidad de nitrégeno, el principio de Le Chatelier nos
incita a responder que se consumird parte del nitrégenc
afiadido, formandose una mayor cantidad de amoniaco.
Sin embargo, la respuesta correcta establece que tode
depende de 1a composicién inicial de la mezcla gaseosa.
Si la fraccién molar del nitrégeno es superior a 0,5, la
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adicién, en estas condiciones, de una pequefia cantidad
del mismo a la mezcla de equilibrio provocara la des-
composicidn del amoniaco (Quilez, 1995b; Solaz y Qui-
lez, 1993).

Alertado por Montagne (1933} y Etienne {1933), el
propie Le Chatelier, después de casi cincuenta afios de
proporcionar la primera formulacién, aborda de forma
tedrica el problema que supone ¢l factor masa {Le Cha-
telier, 19334, 1933b). En el primero de estos dos articu-
los (Le Chatelier, 1933a) escribe: «He advertido que mis
diferentes enunciados de la ley del desplazamiento del
equilibric quimico no eran todos ellos equivalentes,
como yo habia creido. Algunos son inexactos siendo
precisamente €stos 10s que generalmente han sido adop-
tados.» Y continda mds adelante: «El error cometido en
el enunciado de la ley del desplazamiento del equilibrio
ha sido el considerar que el aumento de la concentracién
y el de la masa eran siempre paralelos {....] El enunciado
primero que he dado en 1884 en Compres Rendus
s exacto; por el contrario, el correspondiente a Annales
des Mines de 1888 es inexacto. El enunciado correctoes,
pues, el siguiente: En una mezcla homogénea en equili-
brio guimico, el aumento de concentracion de una de las
sustancias que participan en la reaccion proveca el
desplazamiento del equilibric en un sentido tal gue
la reaccion tiende a disminuir la concentracion de la
sustancia afiadida. »

Unos aftos mds tarde Verschaffelt {1945) vuetve a criti-
car la dltima formulacién. Este autor sefiala que el
enunciado final parece estar de acuerdo con el de 1884.
Sin embargo, indica que ahora Le Chatelier emplea
el término concentracidn haciendo referencia 2 la frac-
¢idn molar y ne a la masa por unidad de volumen.
Verschaffelt demuestra que esta ley de moderacidn de
las fracciones molares s6lo es vdlida para el caso de que
la perturbacion se produzca a presidn y temperatura
constantes. Si [a variacidn de la masa se produce a
volumen constante, la ley de moderacién de la fraccio-
nes motfares sélo se cumple en algunas condiciones.

Nuevos problemas sc han presentado a la utilizacién
indiscriminada del principio de Le Chatelier. Uno de
ellos hace referencia a la variacidn de temperatura de un
equilibrio guimico, a volumen constante. En este caso se
produce una variacién de la presidn del sistema. En el
caso de que el proceso sea exotérmico (AH°< Q) yen la
reaccidn se produzca una disminucidn en el nimero de
moles (Av < (), el intento de aplicacidn del principio de
Le Chatelier puede provocar la prediccién de un despla-
zamiente del equilibrio por variacién de la temperatura
opuesto al correspondiente a la variacion de presion. En
estas condiciones, el principio es incapaz de proporcio-
nar ¢l efecto global correspondiente a la modificacién
simultdnea de dos variables intensivas (P y T). Bridgart
y Kemp (1985) ilustran esta situacién contradictoria con
el signiente equilibrio: 2 NO«{(g} = N2Oy(g); AH=-60
kI mol"', para el que la perturbacién corresponde 2 un
aumento de temperatura a volumen constante. En este
proceso, el intento de aplicacién del principio de Le
Chatelier puede llevar alasiguiente situacién contradic-
toria: Un aumento de temperatura desplaza el equilibrio
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en el sentide de la reaccion endotérmica {produceidn de
una mayor cantidad de N(Qg;). Pero, junto a este aumento
de temperatura se ha producido un aumento de la presion
total. Para este aumento de presion, ¢l citado principio
predice un desplazamiento en el sentide de produccidn
de un menor nimero de moléculas (produccion de una
mayor cantidad de N.Oy). En estos casos, el emplecde la
ecuacién de van’t Hoff apropiada permite eliminar cual-
quier tipo de ambigiiedad o situacidn contradictoria
{Solaz y Quilez, 1995).

Por otro lado, el incremento de 1a sotubilidad de sales en
procesos exotérmicos por aumento de lz temperatura
proporciona nuevas limitaciones al uso del principio de
Le Chatelier {Solaz, 1993; Solaz y Quilez, 1995). Sin
embarge, un andlisis de los articulos publicados a este
respecto revela que en muchos casos se tiende a proteger
¢l principio afiadiendo hipétesis ad hoc. Algunos com-
puestos, como el hidréxido de sodio y el acetato de
sodio, incrementan su solubilidad en agua con un au-
mento de la temperatura a pesar de ser procesos exotér-
micos {calor de disolucién, AH, negativo). Esto, que se
halia en clara contradicci6n con ¢l principio, se justifica
diciendo que la magnitud que se ha de tener en cuenta
para aplicar el principio correctamente es el calor dife-
rencial de disolucién en 1a disolucidn saturada (AH sat),
que en ambos casos es positivo {Mazo y Barnhad, 1972,
Brice, 1983 y Treptow, 1984).

FORMULACION MATEMATICA
DEL PRINCIPIO DE LE CHATELIER

A un nivel superior, el principic suele aparecer expresa-
do de una forma cuantitativa en los tratados de quimica-
fisica (Castellan, 1987} y de termodindmica {Aguilar,
1992). En los mismos se restringe este principio a varia-
ciones de P a2 T constante y de T 2 P constante, evaluén-
dose el signo de las derivadas (8&(T)e y (BE/(P)+. Este
rigor matemdtico no suele ser adecuade para los niveles
elementales aunque facilita su correcta aplicacién. Al-
berty (1987) y Quilez y Solaz (1994) extienden cste
tratamiento a la evaluacién de la variacién del grado de
avance {(£) con la cantidad de sustancia (n) de una de Ias
sustancias participantes en Ia reaccién, hallindose ia
ecuacidn correspondiente a la siguiente derivada par-
cial: (85/8m)p . Si, por ejemplo, se aplica la expresidn
obtenida al equilibrio de sintesis directa del amoniaco,
se encuentra que en [a adicidn de Na{g) a la mezcla de
equilibrie, el signo de 8 depende de la composicidn
inicial de la mezcla.

Otras formulaciones matemaéticas, menos empleadas en
los textos de nivel superior, corresponden a las realiza-
das por Ehrenfest {de Heer, 1986} y De Donder y Ryssel-
bergue (1936) y han establecido las condiciones en la
que el principio se puede aplicar de forma precisa (Qui-
lez, 19935a)}. En este sentidoe, debemos sefialar que Prigo-
gine y Defay {1954) advierten: «El principio de Le
Chatelier {regla cualitativa) sufre de un gran nimero de
excepciones impoertantes. Muchos autores han tratade de
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reformularlo de una forma completamente general; perc
esta forma, si existe, es necesariamente muy compleja».
Estos autores sefialan que la formulacién matemdtica
dada por De Donder y Rysselbergue {1936} es 1a forma
general y exacta del principio. Segdn indican Quilez y
Solaz (1995a), todas estas actitudes son las mds cons-
tructivas, ya que la insercién del principio de Le Chate-
licr en el cuerpo de conocimientos de la termodindmica
lo convierte en un teorema derivado de las leyes de Ia
misma, las cuales le suministran un apoye del que
carcceria si siguiese siendo una hipdtesis aislada de
origen empirico, que ademds es vaga.

EL PRINCIPIO DE LE CHATELIER COMO
INSTRUMENTO DIDACTICO

En este apartado nos ocuparemos de analizar las diferen-
tes formulaciones de cardcter cualitative {no matemadti-
co) que se han enunciado con fines didacticos, La mayo-
ria de los libros de quimica general incluyen el principio
de Le Chatelier a la hora de explicar o predecir la
evolucién de sisternas en equilibrio que han sido pertur-
bados debido a un cambio de presion, de concentracién
o de temperatura (Quilez et al,, 1993; Quilez, 1995b). En
un porcentaje menor también se suele explicar la varia-
cién de la solubilidad de ]as sales con la temperatura.

A pesar de la gran cantidad de autores que se han
ocupade en sefialar el caracter vago y ambiguo del
principio de Le Chatelier, y las limitaciones de] mismo,
y a pesar de la elocuencia de sus argumentaciones, el
impacto que han tenido estas criticas en el &mbito diddc-
tico ha sido minimo. En general, tanto los libros de texto
de Quimica General como los profesores siguen utili-
zando adaptaciones de la formulacién més simple del
principio de Le Chatelier. La situacion se agrava, yaque
en la mayoria de los casos no se controlan las variables
implicadas, lo que conduce a su empleo como guia
infalible para laresolucién de problemas (Quilez, 1995h).

En los dltimos afios, siempre gue ha habido alguna
critica ha ocasionado una gran controversia por parte de
los profesores. En la mayorfa de Jos casos, la propuestas
alterpativas al principio de Le Chatelier {como regla
cualitativa) han encontrado una amplia resistencia. Qui-
z4s sea el trabajo de De Heer {1957} el que desaté unade
las mds vivas polémicas. Tante en este primer articulo
como cn el del afio siguiente {De Heer, 1958) emplea un
tono irdnico que llega a ridiculizar a los defensores del
mismo. Analiza las contradicciones del enunciado més
utilizado (Le Chatelier, 1888} y después de realizar un
andlisis termodindmico enuncia las siguientes
reglas, en consonancia con las ecuaciones matemdticas
obtenidas:

El cambio de una variable intensiva causado por la
variacidn de la variable extensiva relacionada es menor
si el equilibrio quimico se mantiene que si no ocurre
reaceion en el sistema.
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El cambio de una variable extensiva causado por la
variacion de la variable intensiva relacionada es mayor
si el equilibric quimice se mantiene que si no ocurre
reaccion en el sistema.

De Heer reconoce que estas dos reglas no son apropiadas
para cursos elementales y que las ecuaciones matemati-
cas correspondientes deben acompaifiar a su formula-
cidén. Por todo ello, al final de su primer articulo (de
Heer, 1957) propone, para niveles elementales, Ia susti-
tucién del principic mediante la utilizaciOn de una serie
de reglas de aplicabilidad restringida que pueden justifi-
carse posteriormente mediante un estudio termodinami-
co riguroso (leyes de van't Hoff): Un incremento de
temperatura causa el desplazamiento de un equilibrio
guimico en lu direccion de la absorcion de calor (se
produce la reaccidon endotérmica).Un incremento de
presion (a temperatura constante} causa el desplaza-
miento de un equilibrio quimico en la direccion de la
contraccién del volumen.

Ante el feroz ataque realizado por De Heer (19573, salid
en defensa del principio Standen (1958), quien le otorgd
una validez universal, aunque reconocié que necesitaba
de una formulacidn mds precisa, fundamentalmente con
fines didécticos. Haigh (1958), consucarta al director de
la revista School Science Review titulada «El principio
de Le Chatelier destronado», volvié a avivar la polémi-
ca. En lamisma propuse la utilizacién de la expresién de
la constante de equilibrio como Unica via alternativa al
principio. Cuatro cartas al director de la misma revista
saticron en defensa del principio {Lewis, 1938, Angus,
1958; Wood, 1958 y Seale, 1958). Los argumentos que
emplearon hacian referencia a que enloscasos enlos que
habiasido criticado el principio, en realidad se trataba de
una incorrecta aplicacién del mismo bajo una serie de
condiciones inapropiadas. Por otro lado, también sefia-
laron gue los criticos habian tratado de darle un caricter
cuantitativo cuando en realidad era puramente cualitati-
vo para unas condiciones muy restringidas. Incluso, uno
de ellos, Angus (1958} reformulé el principio con la
intencién de evitar incorrectas aplicaciones del mismo
resaltande que se debia apiicar cuando se alterase unica-
mente uno de los factores que afectan el equilibric. Esta
formulacién diddctica, que intenta evitar incorrectas
aplicaciones, tiene el siguiente enunciado: $i un sistema
se encuentra en un estado de equilibrio dindmico y uno
de los factores (temperatura, presion o concentracion
de una de las sustancias participantes} es alterado,
entonces el sistema cambiard en la direccion gque tienda
a anular el cambio impuesto.

Posteriormente, Copley {1959} sale en defensa de las
argumentaciones de De Heer (1957) criticando las cua-
tro cartas anteriores. En particular, muestra Jas contra-
dicciones de estas dltimas argumentaciones y las debili-
dades del nuevo enunciado propuesto por Angus,
apoyéndose fundamentalmente en la bibliografia prece-
dente. Finalmente, Angus {1959) vuelve a insistiren que
el principio puede ser mal interpretado, y por consi-
guiente, incorrectamente aplicade debido sobre todo a
dos causas: a) el desconocimiento de las condiciones en
las que puede aplicarse, y b} la confusién que origina
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desconocer ladiferencia existente entre concentracion y
cantidad de sustancia.

En Jos afios siguientes, el interés se centra en encontrar
la forma didéctica iddnea de estudio de l1a evolucién de
sistemas en equilibrio que han sido perturbados. La
reformulacion del principio de Le Chatelier con fines
diddcticos es une de los principales objetivos. Driscoll
(1960} analiza los diferentes enunciados del principo de
Le Chatelier que suelen dar los autores de libros de
guimica 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 (o0 anu-
lando parcialmente} a la modificacién introducida: Si
una de las condiciones de un sistema en equilibrio es
alterada, el sistema se acomodard para anular o neuira-
tizar parcialmente el cambio producido en la condicidn.
Los del segundo tipo son aquéllos que aseguran que el
sistema reaccionard oponiéndose (¢ anulando parcial-
mente} al efecto del cambio introducido: Si una de las
condiciones de un sistema en equilibrio es alterada, el
sistema se acomodard para anular o neuiralizar par-
cialmente el efecto del cambio producido en la condi-
cidn. Driscoll demuestra que en el intento de respuesta a
un mismo preblema la interpretacidn literal de ambos
enunciados preduce, en cada caso, la prediccién de des-
plazamientos opuestos. Este autor seiiala ademas que el
conocimiento de la respuesta correcta hace que, en el
andlisis de algunos ejemplos ilustrativos, se empleen
versiones particulares del principto para alcanzar la
respuesta (previamente conocida) y que incluso se apli-
que el principio a ejemplos que estéan en clara contradic-
cidn con la formulacién previa dada. Para Driscoll, 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, ¢} la confusién
entre grado de avance de una reaccién y su velocidad,
d}elintento de aplicacidn del principio a sistemas que ho
se encuentran en equilibrio termodindmico, ) no consi-
derar el efecto de un cambio particular sobre todos los
equilibrios implicados {equitibrios simultaneos). Dris-
coll finaliza su trabajo proponiendo un nuevo enuncia-
do: Siun sistema en equilibrio es sometido a una altera-
cion de condiciones {cambio de volumen, adicicén 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 (presion, temperatura y con-
centracion respectivamente).

Un tratamiento alternativo totalmente diferente es el que
propone Katz (1961). Este autor trata de evitar el princi-
pio de Le Chatelier como instrumento didactico. 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 reaccidn. Este trata-
miento es adaptado por diferentes libros de nivel supe-
rior (Modell ¥y Reid, 1974; Levine, 1981). Propuestas
didacticas que siguen esta via alternativa son las corres-
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pondientes a Allsop y George {1984) y a Senent y de
Felipe {1983).

Veinte afios después del trabajc de Driscoll, aparece
publicado un nuevo estudio (Haydon, 1980} acerca de Ja
formulacién del principio de Le Chatelier en los libros
de texto cn el que de nuevo se analizan las deficiencias
{interpretacion correcta y capacidad de prediceion) de
los dos tipos de enunciados mas comunes existentes en
los libros de texto, segiin ya habia sefialado previamente
Driscoll (1960}, Haydon descarta como instrumentos
didécticos estos dos tipos de enunciados y tampoco
considera conveniente el emplec del enunciado original
de Le Chatelier (Le Chatelier, 1884} por tratarse este
altimo de una formulacién larga y diffcil de comprender.
Para tratar de evitar cuzlquier tipo de ambigliedad pro-
pone el siguiente enunciado: Cualquier sistema en equi-
libric quimico estable puede alterar su posicidon de
equilibrio en respuesta a un cambio forzado en la pre-
sion externa o la temperatura o la concentracion de uno
de los componentes. La direccidn del desplazamiento
del equilibrio es tal que, si ocurre de forma dnica, la
presion interna, la temperatura o la concentracion se
alterard enla 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
aplicacién del misme por lo gue, si continda su uso, se
debe poner especial cuidado en su sintaxis. Concluye
indicando que una correcta formulacién basada en la
distincidn de variables extensivas e intensivas como la
realizada por De Heer (1957) puede resultar un tanto
abstracta y carente de significado cuandoe se introduzca
por vez primera este principio. Termina propontendo un
enunciado muy simple que puede obviar esta dificultad:
Un sistema en equilibrio resiste intentos de cambio de su
temperatura, presion o concentracidn de una de las
sustancias que participan en el mismo.

Un ruevo 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 polémi-
ca 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 termina-
do siendo una guimera. Proponen como alternativa ¢l
empleo de las leyes de Van’'t Hoff, Hill (1984}, Mathew-
son {1984) y Davis (1984) vuelven a defender el princi-
pio de Le Chatelier en sendas cartas al director de la
revista Chemistry in Britain, indicando que las anoma-
lias sefialadas por Gold y Gold que hacen referencia a
trabajos anteriores de Ehrenfest y De Heer son simple-
mente una mala interpretacion o aplicacion del princt-
pio. En un trabajo posterior, Gold y Gold {(1985) vuelven
a insistir en sus proposiciones iniciales haciendo ahora
hincapi€ en la presentacién que suclen dar del principio
los libros de texto. Encuentran que cada libro ha adapta-
do su propia versién de] principio, enuncidndolo bien
como ley de oposicion, bien como principio de modera-
¢ién o intentando distinguir entre variables intensivas y
extensivas, hallando de nuevo las confusiones sefialadas
por Driscoll (1960} y Haydon {1980). Ademas, encuen-
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tran que en muchos casos el enunciado es tortuoso y
dificil de entender por lo que en general genera proble-
mas de lenguaje. Ainley (1985) reconoce que Jos enun-
ciados tradicionales que aparecen en los libros de texto
suelen carecer de significado para los estudiantes, pero
que los profesores conocen esta circunstancia, de mane-
ra que suelen dar formulaciones alternativas mas signi-
ficativas para sus alumnos. Una vez mds, este autor
reformuia el principio con fines didécticos indicando
que la atencidén debe concentrarse exclusivamente en el
hecho de «hacer alguna cosa a la mezcla de equilibrios,
El enunciade que propone es el siguiente: Cuando algo
se hace a una mezcla de equilibrio, la composicion de la
mezcla cambia con el fin de que el efecto de lo que se ha
hecho sea reducido.

Un reciente andlisis acerca de los enunciados que apare-
cen en los libros de texto de quimica general realizado
por Quilez {1995b) vuelve a encontrar las deficiencias
encontradas tanto por Driscoll (1960), Haydon {1980} y
Gold y Gold (1985). Pero ademds se sciiala que el
cardacter polisémico de los términos que se emplean
puede inducir a error por la dificultad de interpretacion
precisa, no sélo debidoe a la diferencia de significado de
los mismos entre el dmbito cotidiane y el cientifico
(anular, ajustar, aliviar, contrarrestar, resistir, oponerse,
alterar, ete.), sino que ademés muchos de los términos
que s¢ emplean parecen estar expresados dentro de un
contexto cientifico fisico (mecéanico) mds que quimico
(fuerza, tensién, desplazamiento, etc.). Por otro lado,
todas las formulaciones constan de una scla frase, aun-
que de muy diversa extensidn. Esta circunstancia provo-
ca, por ejemplo, que los enunciados mas largos dupli-
yuen con amplio margen encuanto al mimerode palabras
utilizadas a aquéllos que proporcionan una formulacién
més sucinta. Todos estos aspectos dificultan enorme-
mente el correcto entendimiente y posterior aplicacion
de unaregla que aparentemente se manifiesta segura y de
facil aplicacién. Quilez {1995b) demuestra ademas que
el conocimiento de laregla de Le Chatelier induce, tanto
en alumnos universitarios de quimica de distintos nive-
les académicos como en profesores, errores conceptua-
les, incluse en situaciones en donde la citada regla tiene
aplicacion. Una de las causas que propician esta situa-
cidn tiene como origen una clara deficiencia metodolé-
gica, ya que otros planteamientos de mayor rigor con-
ceptual, basados en la expresién de la constante de
equilibrio, se ven eclipsados por el empleo de una regla
(aprendida de forma memoristica}, supuestamente sen-
cilla e infalible. En el citado estudio {Quilez, 1995b) se
fundamenta y valida una alternativa diddctica al empleo
de la regla de Le Chatelier formuladza en cualquiera de
sus enunciados cualitativos actuales. Este nuevo trata-
miento estd basado en el andlisis del origen de los errores
conceptuales encontrados ala horade realizar prediccio-
nes acerca del posible desplazamiento de diferentes
equilibrics quimicos que han podido ser perturbados
(Quilez y Llopis, 1994; Quilez y Sanjosé, 1995; Quflez
y Solaz, 1995b). Los resultados obtenidos seftalan que
no sélo no se debe emplear la regla de Le Chatelier en
aquellos casos en los que estd limitada o no tiene aplica-
cidn, sino que un tratamiento basado en el empleo
exclusivo de la constante de equilibrio produce mejoras
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significativas en cuanto a la comprension y utilizacién
de los conceptos relactonados. Por etlo, lejos del intento
de reformular una vez mds con fines didécticos el prin-
cipio de Le Chatelier, se propone su sustitucion, como
regla cualitativa, en favor de un estudio mas riguroso
fundamentade en el andlisis del significade de un len-
guaje matemdtico apropiado (constante de equilibrio) y
en el pertinente control de variables.

CONCLUSIONES E IMPLICACIONES
DIDACTICAS

El principio de Le Chatelier fue formulado per el autor
que lleva su nombre con el cbietivo de prewer a priori ¢l
sentido de las reacciones quimicas, es decir, de cudndo
éstas tienden a producirse de forma espontdnea (Le
Chatelier, 1908). La aparente simplicidad ¢on 1a que fue
formulado, sin requerir de ningin apoyo matematico, y
el éxito conseguido en diferentes procesos industriales,
le han proporcionadoe un reconocimiento inicial gque
continda hasta la actualidad. Sin embargo, ya desde
principios de este siglo, diferentes autores han seftalado
el cardcter vago e impreciso de su formulacidn mis
simple y las limitaciones que supone su aplicacién en
diferentes condiciones. Estas anomalfas no han sido
suficientes para la sustitucion del principio, como regla
cualitativa, por un tratamiento cuantitativo riguroso al-
ternativo. Al contrario, se ha intentado reformularlo con
el objetivo de encontrar un enunciado precisc que supe-
rase las deficiencias observadas. En este proceso parti-
cipd incluso el propic autor del principio, llegdndolo a
formular hasta de cuatre formas diferentes, aunque apa-
rentemente equivalentes.

En el intento de reformulacidn del principio con fines
didacticos se ha demostrado la imposibilidad de conse-
guir un enunciado sencillo exento de ambigiiedad o
dificultad, por lo que no se consiguen los fines inicial-
mente propuestos (Quilez, 1996). Los autores de los
libros de texto han utilizado como ejemplos, en una gran
mayoria, aquellos casos en [0s que el principio no esta
limitado. Por otro lado, en algunos casos el conocimien-
to de la respuesta correcta ha llevado a estos autores a la
aplicacidn del principio en clara contradiccion con la
formulacion empleada. Ademds, los trabajos en los que
se analizan los problemas del lenguaje empleado en la
formulacién del principio han tenido escaso impacto en
los auteres de libros de texto, los cuales emplean gene-
ralmente las versiones simplificadas del mismo. Estas
formulaciones suelen estar sujetas a una doble interpre-
tacién segin el juego de palabras que se emplec.

Los intentos de formular come regla cualitativa el prin-
cipto de Le Chatelier de una forma precisa y rigurosa han
producido dos tipos de enunciado; formulaciones que
son muy complicadas, no recomendables desde un punto
de vistadiddctico ¢ que vuelven a gozar de algunas de las
cualidades que pretenden combatir: ambigtiedad, impre-
cisidn, incorreccién, cariacter restringido, dificultad de
comprension, etc.
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Por dltimo, hay que sefalar que la termodindmica ha
integrado el principio de Le Chatelier en su cuerpo
te¢rico mediante un desarrello matemdtico en el que
existe un control riguroso de las variables que entran en
juego (Quilez, 1995a). Dado el cardcter formal y un tante
abstracto de algunas formulaciones matemadticas, se
dificulta su aplicacion con fines didacticos en los cursos
de quimica general. Sin embargo, una zalternativa al
principio, de gran potencialidad, cuyo significado puede
introducirse enniveles basicos, resulta ser (Quilez, 1995b):

* 1a utilizacion de las leyes de var't Hoff {van’t Hoff,
1884, 1898) para los casos de variacién de temperatura
a volumen © presién constante y de presién {volomen) a
temperatura constante.

* La utilizacién de la isoterma de van't Hoff para los
casos de variacion de la masa (Solaz y Quilez, 1995). A
pesar de que su derivacién supuso uno de los mayores
éxitos de van’t Hoff (Lindauer, 1962), su empieo ha sido
escaso.

Finalmente, seiialaremos que la aceptacidn del principio
como una ley universal de [a naturaleza y la posibilidad
de aplicacidn con €xito a otras dreas de conocimicnto le
han otergado una reputacién de principio infalible que
continlia hasta nuestros dias. Este caracter metafisico
contribuye a fomentar su empleo con fines diddcticos.

Podemos resumir que, a pesar de las criticas recibidas, la
aceptacién del principie de Le Chatelier como regla
cualitativa universal y segura por una gran cantidad de
autores y de profesores, y la consiguiente consolidacidn
comg instrumento didédctico, se ha debido a las siguien-
tes causas:

@) La aparente simplicidad con la que fue (y sigue
siendo) formulado.

b) Se trata de una regla que no requierc apoyo matema-
tico para su ensefianza y utilizacién,

¢} Se aplicéd con éxito a diferentes procesos de importan-
cia industrial que hoy se utilizan como ejemplos ilustra-
tivos (sintesis industrial del amoniaco, etc.).

d} El cardcter vago y ambiguo de su enunciado, io cual
le permite ampliar su campo de aplicabilidad.

¢) Su cardcter metafisico.

f?Lacuidadosa seleccion de los ejemplos elegidos para
su ilustracion o aplicaciodn.

g) Una vision inductiva del conocimiento cientifico que
propicia el empleo de hipétesis aisladas de origen empi-
rico.

k) Laproteccidn del principio mediante hip6tesis ad hac.
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i} Las dificultades did4cticas, a un nivel introductorio,
de algunos tratamientos alternativos (empleo de ecua-
ctones matemadticas y formulaciones que hacen distin-
cidn entre variables intensivas y extensivas).

J) La inercia al abandono de reglas cualitativas frente a
otros tratamientos de tipo cuantitativo (resistencia a
adoptar otras alternativas de mayor rigor conceptual
como pueden ser las leyes de van’t Hoff ¢ la ecuacion
denominada isoterma, del mismo autor).

Estos apartados hacen presupoener que el propio enuncia-
do 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 {Quilez y Sanjosé,
1995}. Los profesores serian responsables, en gran me-
dida, de la transmisién y generacion de estos errores. St
aello se une una metedologia de ensefianza que propicie
el aprendizaje de reglas memoristicas y de algoritmos de
resclucidn, el principio de Le Chatelier puede convertir-
se enuna barrera epistemoldgica (Bachelard, 1990 en el
aprendizaje del equilibrio quimico. Los primeros resul-
tados obtenidos a este respecto {(Quilez, 1995b) confir-
man esta hipétesis, ya que se favorece en los alumaos la
incorrecta utilizacion del mismo en situaciones donde
no tiene aplicacién ¢ estd limitado debido a la mala
interpretacién de su enunciado ¢ a la falta de entendi-
miento del mismo. Ademas, el conocimiento de esta
regla cualitativa eclipsa otras argumentaciones de ma-
yor rigor conceptual basadas en la expresion de la cons-
tante de equilibrio (Quilez y Selaz, 1995b). Por otro
lado, la recomendacién de utilizar la regla cualitativa
solo en situaciones en las que puede tener aplicacidn
queda cuestionada por la gran cantidad de errores produ-
cidos por su aplicacién incorrecta en estas circunstan-
cias, tanto por estudiantes de quimica de diferentes
niveles académicos como por profesores en ejercicio.
Estas deficiencias han sido superadas en gran medida
mediante un tratamiento cuantitativo alternativo teéri-
camente fundamentado {(Quilez, 1995b)}. Todo ¢llo su-
pone el establecimiento de un programa de formacién
del prefescrado que actie segin unos requisitos bdsicos
de cambic conceptual {Posner, Strike, Hewson y Gert-
zog, 1982) con el objetivo de fundamentar la sustitucion
del principio de Le Chatelier como regla cualitativa
infalible y segura por un nuevo modelo que se muestre
més fructifero y que pueda ser contrastado. Este estudio
permitird ¢l conecimiento riguroso de fa disciplina a
ensefiar, que como sefialan Tobin y Espinet (1989) es
una condicién necesaria para gue el profesor de ciencias
mejore sus practicas de ensefianza. Sin embargo, poco
se conseguird si esta alternativa al principio de Le Cha-
telier no va acompafiada de un cambio metedoldgico que
tenga en cuenta los tltimos avances en cuanto al comple-
jo proceso de ensefianza-aprendizaje en ciencias (Quilez
et al.1993; Quilez, 1995b; Quilez y Solaz, 1995b) en
donde los recursos informdticos pueden jugar un papel
importante (Castellé y Quilez, 1992; Quilez y Castells,
1596).
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