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Resumen: Se aplica un estudio metrolégico a un experimento propuesto para una practica de laboratorio de
termodinamica, con el propésito de evaluar si este es técnicamente adecuado para lograr el aprendizaje de
los alumnos. El estudio consiste en evaluar los factores metroldgicos que aseguren que el trabajo
experimental cumple con los objetivos académicos propuestos que son la determinacion experimental de los
potenciales termodinamicos a 298,15 K y 1 bar (AH®, AG° y AS°) de una reaccion de 6xido-reduccién en una
pila comercial de 6xido de plata-zinc (Ag,O-Zn), con la finalidad de comprender la relacién matematica entre
los potenciales termodinamicos, su interpretacion fisica y su aplicacién en la descripcidn de los criterios de

espontaneidad y equilibrio termodinamico.

1. INTRODUCCION

Con frecuencia los resultados experimentales que
se obtienen en las practicas de laboratorios de
ensefianza no son controlados de manera estricta y
los resultados que arrojan estos experimentos no
son los esperados, y esto trae como consecuencia
gue no se logre el aprendizaje. Con la finalidad de
contar una préactica controlada que facilite lograr el
objetivo académico a pesar de los errores y
posibles inconsistencias e introducir el control
metrolégico en un laboratorio de ensefianza se
disefi6 una practica para la clase de
Termodinamica. El objetivo académico es
comprender la relacibon matematica entre los
potenciales termodinamicos, su interpretacion fisica
y su aplicacién en la descripcion de los criterios de
espontaneidad y equilibrio termodinamico.

Los potenciales termodindmicos se obtuvieron a
partir de datos de la variaciébn de la energia de
Gibbs como funcibn de la temperatura
(283,15 a 313,15) K a presion constante. Se
determinaron  experimentalmente los valores
promedio de los tres potenciales termodindmicos
(AH°, AG° y AS°) a 298,15 K y 1 bar.

Los controles metrolégicos realizados fueron en el
trabajo del profesor y los alumnos, el método de
medicion, los instrumentos y equipo, manejo de los
elementos de medicién y el resultado M,

Los parametros metrolégicos usados fueron la
incertidumbre, la precisién, la exactitud, la linealidad
y la homocedasticidad.

2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1. Pila de 6xido de plata-zinc

Centro Nacional de Metrologia

Este tipo particular de pila primaria seca, esta
constituida por un cilindro en forma de boton de
acero inoxidable, y contiene en su interior un anodo
de Zn en polvo (amalgamado con Hg), inmerso en
un gel de poliacrilato de sodio, y un catodo de Ag,O
(mezclado con grafito para mejorar la conductividad
eléctrica), y comprimido como pastilla. Ambos
electrodos estan en contacto con un electrolito seco
altamente alcalino de KOH o NaOH, saturado con
una pasta de Zn(OH),. Los electrodos se
encuentran separados por una membrana hecha
con un polimero y un material absorbente
permeable a los iones OH™ pero que retarda la
difusion de las especies de Ag solubles que migran
hacia el anodo (véase la figura 1), lo que prolonga
su vida atil. A condiciones estandar (298,15 K y
1 bar), esta pila produce un voltaje de casi 1,6 V de
manera constante durante periodos de tiempo mas
largos que las pilas convencionales, ya que el
electrodo de Zn no reacciona de forma inmediata
con el electrolito alcalino. Por esta razén, y ademas
de que se pueden fabricar de tamafio muy reducido,
este tipo de dispositivos ofrecen gran confiabilidad y
se utilizan como fuentes de energia en relojes,
calculadoras, camaras, instrumentos de precisién y
en implantes médicos como marcapasos y aparatos
auditivos'®. Las reacciones dentro de la pila sonP;

Electrodo de Zn (dnodo):
Zn (s) +20OH (ac) ™ ZnO (s) + H,O 10 +2e

Electrodo de Ag,O (c:iltodo): )
Agzo (s) + Hzo 10) +2e — 2 Ag (s) +2 OH (ac)
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Reaccion gIObal: Agzo e 1 Zn (s) ™ 2 Ag st Zn0O (s)

Polo negativo

Anodo
(Zn)

Junta

Polo positivo
Membrana
Catodo

(Ag,0)

Figura 1. Esquema del interior de la pila seca
comercial de 6xido de plata-zinc (Ag,O-Zn).

2.2. Energia de Gibbs, entalpia y entropia

La variacién de la energia de Gibbs en una reaccién
es util porque es un criterio de espontaneidad y
equilibrio a temperatura y presién constantes en
procesos reversibles®®:

AG <0 1)

Esto indica que cuando AG < 0, denota un proceso
espontaneo, mientras que AG = 0, indica equilibrio
termodindmico a temperatura y presion constantes.

Por otra parte, AG es importante porque incorpora a
las variaciones de entalpia y de entropia, de
acuerdo con la siguiente ecuacion®™®;

AG=AH-TAS (2

Obsérvese que para obtener la ecuacion (2), la
temperatura y la presién deben ser constantes a lo
largo del proceso, y de esta forma el calor
transferido a presidbn constante equivale a la
variacién de la entalpia (Q, = AH) . La variacién de
la entropia, AS, esta asociada con el aumento o
disminucién del nimero de estados microscépicos
congruentes con un estado macroscopico dado para
el sistema (medida de la aleatoriedad, orden y
desorden del sistema)”’ debido a tres factores:
a) dispersion de materia; b) dispersién de energia vy,
c) tendencia al cambio de la orientacion vy
movimiento de las moléculas'®.

En la tabla 1 se presentan los factores que afectan
al AG de una reaccion, considerando que AH y AS
son independientes de la temperatura, lo que
permite predecir el comportamiento de una reaccion
guimica.
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Si se trabaja a 1 bar, mediante la siguiente ecuacion
se pueden tener los valores de los potenciales

termodinamicos™:

Tabla 1. Factores que afectan a AG de reaccién

AG® = AH® -TAS® (3)

[5.6]

AG = AH - TAS

AH >0
reaccion
endotérmica

AS>0
incremento
del desorden

Reaccion
desfavorable
entalpicamente y
favorable
entrépicamente.

La reaccion es mas
espontanea a altas
temperaturas.

AH>0
reaccion
endotérmica

AS <0
disminucién
del desorden

Reaccion
desfavorable
entalpicamente y
entrépicamente.
La reaccion es no
espontanea a
cualquier
temperatura.

Reaccion favorable
entélpicamente y

AH<O0 AS >0 entrépicamente.
reaccion incremento | La reaccién es
exotérmica | del desorden | espontanea a
cualquier
temperatura.
Reaccion favorable
entalpicamente y
AH <0 AS <0 desfavorable
reaccion disminucién | entrépicamente.

La reaccion es mas
espontanea a bajas
temperaturas.

exotérmica del desorden

Las indicaciones en la tabla 1 son aplicables
también para los tres potenciales termodindmicos a
condiciones estandar. En general, AH° y AS° son
practicamente independientes de la temperatura
(para un intervalo de 50 K o menos), pero AG®,
como se puede verificar en la ecuacion (3), varia
con la temperatura. Por tal motivo, al realizar una
gréfica de AG® como funcién de T, se puede hacer
un ajuste lineal a estos datos, en donde la pendiente
representa a —AS° mientras que la ordenada al
origen representa a AH°, obtenidos a condiciones
estandar (298,15 K y 1 bar). Conocidos AH° y AS®,
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al emplear la ecuacion (3) se obtiene finalmente
AG® a 298,15 K y 1 bar. Esta deduccién muestra
que AG° representa el trabajo maximo diferente al
de expansién-compresion que se puede obtener a P
y T constantes. Para una reaccion electroquimica a
condiciones estandar®:

AGO = V,/e/ec (4)

La corriente eléctrica total que se genera en una pila
se puede utilizar para producir trabajo mediante la
siguiente ecuacion:

AG® =W

— "Velec

=-nFE° (5)

Donde n es el numero de electrones intercambiados
en la reaccién electroquimica (en este caso n = 2), F
es la constante de Faraday cuyo valor informado en
la literatura es F = (96 485,3399 + 0,0024) C/mol®,
mientras que E° corresponde al voltaje producido
por la pila a 1 bar.

2.3. Calculo de los potenciales termodinamicos
para reacciones quimicas

Los potenciales termodinamicos tedéricos a 298,15 K
y 1 bar pueden ser calculados a partir de las
entropias absolutas, entalpias y energias de Gibbs
de formacion, aplicando las siguientes ecuaciones™:

Entalpia de reaccidn

AHO = Z n/AHIP,/',prod - Z n/AH’E)vareaC' (6)
i J

Entropia de reaccion

ASO = Z n/'S/'?prod - Z n/'SjO,react (7)
i /

Energia de Gibbs de reaccion

0 0 0
AG” = zn/'AGf,/,prod _anAGf,j,reacr (8)
i J
2.4. Elementos que conforman la medicién

Factores humanos

Para evaluar la habilidad que un experimentador y
un grupo pueden tener en una préactica, se aplican
pruebas de hipo6tesis comparando los resultados
obtenidos con los valores tedricos esperados.

Principio de medida

En este caso es el trabajo eléctrico producido por la
reaccion oxido-reduccién que se efectda dentro de
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pila de Ag,0O-Zn, el cual puede calcularse a partir de
la ecuacion (5).

Método de medida

El método usado para ese experimento basado en
el principio de medida antes descrito consiste en
registrar lecturas de voltaje, se obtienen valores de
trabajo producido lo que nos lleva a obtener AG®°.
Midiendo estos valores a diferentes temperaturas
permite evaluar los potenciales termodindmicos
restantes aplicando la ecuacion (3). Como ya se
menciond anteriormente, este modelo se comporta
como el de una linea recta donde la pendiente
corresponde a —AS° y la ordenada al origen a AH®.
La manera de controlar el método de medir es
validando. Durante la validacién deben confirmarse
dos aspectos: a) que en el intervalo de temperaturas
trabajado sea lineal la relacion de temperatura con
el potencial eléctrico, y que en este caso particular,
el parametro usado para validar es linealidad;
b) cada uno de los potenciales termodinamicos
obtenidos de la relacién lineal y la temperatura
estan sujetos a una incertidumbre de medida por lo
que debe probarse la homocedasticidad y la
heterocedasticidad.

Procedimiento de medida

El procedimiento de medir de acuerdo al método y
al principio de medida se encuentra definido en el
protocolo de practicas del Laboratorio de
Termodinamica y esta comprendido por 13 pasos[w].
El esquema general del dispositivo definido se
encuentra en la figura 2%,

controlador de inmersién __
le temperatura T ——

—

resolucién
multimetro

hielera de
ﬂ _+~ unicel

“——/_ baiio de
- ’ agua-hielo
o = e vaso de

~ ——<__ precipitados
. con aceite

) cables
de nujol

selector | " portapilas

giratorio ||® ® 8.0\

2 " pila de Ag,0-Zn

Figura 2. Esquema general del dispositivo
experimental para la medicion de potenciales
termodinamicos en una pila comercial de Ag,O-Zn.
Equipo e instrumentos

La recomendacion para los equipos es calificarlos o
caracterizarlos y para los instrumentos confirmarlos
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metrolégicamente. Para lograr la confirmacion, es
necesario calibrarlos, y si ha transcurrido un periodo
en que fueron calibrados, entonces se tienen que
verificar. La calificacién se logra a partir del disefio,
la instalacién, la operacién y el desempefio. Si en el
proceso de calificacion se obtiene como conclusién
la necesidad de corregir, esa correccion contribuira
a laincertidumbre.

Del andlisis de los resultados publicados Michael J.
Smith y Colin A. Vincent®* se concluyen los
siguientes requisitos metroldgicos para cada
instrumento:

Las medidas de temperatura se requieren hacer en
un intervalo de (10 a 40) °C, por lo tanto, el
termdmetro debe ser capaz de medir un intervalo de
(0 a 50) °C. Adicionalmente, se requiere medir con
una resolucion de £1°C, por lo que la incertidumbre
debe ser menor a la resolucién.

Por otra parte, las medidas de voltaje se requieren
en un intervalo de (1,593 a 1,598) V. Los resultados
publicados por los autores antes mencionados®*,
se observa una variacion del voltaje por causa del
fendmeno a estudiar hasta la tercera cifra después
de la coma decimal, y esta es la magnitud critica. Si
el instrumento usado no es el adecuado, no se
observara la variacion del voltaje con la temperatura
y en consecuencia, no se obtendra la relacién lineal.
Para que pueda observarse el cambio de voltaje
debido al fenémeno a estudiar y no a la variabilidad
gue pueda tener el instrumento, se requiere que el
multimetro tenga una resolucibn minima de
0,0001 V, la incertidumbre combinada del equipo
debe aparecer por debajo de esta resolucion.

Manejo de los elementos que forman parte del
procedimiento de medir

Se requiere que el sistema formado por el
controlador de temperatura y la hielera de unicel se
logre mantener una temperatura que no varie en
+1°C durante la recopilacién de datos para cada una
de las temperaturas seleccionadas.

Resultado de medir

El resultado de medir es trazado e informado en
forma de intervalo, en el cual el valor puede caer y
corresponde ese intervalo a la incertidumbre, la cual
esta formada por todas las fuentes de duda
involucradas en el proceso de medida.

3. RESULTADOS

3.1. Factores humanos
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Para evaluar el factor humano, se realiz6 un
experimento en donde se hicieron al menos 5
repeticiones con el mismo sistema, ejecutado por un
s6lo operador, empleando pilas de la marca Hitachi
Maxwell LR40. Para un estudio de precision, se
requiere  tener repeticiones de diferentes
operadores, pero aln no se dispone de esa
informacién de forma detallada. Sin embargo,
debido al poco margen de error que presentan los
datos experimentales recopilados, las repeticiones
de lecturas del voltaje pueden ser aceptadas, para
una temperatura elegida. La comparacion objetiva
de los datos experimentales con los teodricos, se
efectué a través de una prueba de hipétesis de

medias. Los estadisticos empleados fueron":;

X —
b1 = M ©)
S

n

Donde:

v = n-1 grados de libertad.

n es el nimero de repeticiones.

s es la desviacidn estandar de las repeticiones.

1 es el valor tedrico de los potenciales
termodinamicos.

X es el valor promedio de todas las repeticiones.

Ho=H

Si tealculada < ltablas S€ acepta |_|0-

Los valores tedricos (u) de los tres potenciales
termodinamicos de la reaccion en estudio a
condiciones estandar fueron calculados con los
datos de la referencia [2] y aplicando las ecuaciones
(6), (7) y (8), los cuales se consideran como los
valores verdaderos y se presentan en la tabla 2.

Asimismo, para cada una de las 5 repeticiones de
los datos de la tabla 3 se calculan los valores de los
tres potenciales termodinamicos, obteniendo AH° y
AS° a partir de la regresion lineal y AG° empleando
la ecuacion (3). Con estos datos se calculan los
valores promedio y sus desviaciones estandar (s).

Por ejemplo, el valor promedio del cambio de
entropia x = AS° = -28,7 J/K, tiene una desviacion
estandar s = 0,5 J/K, con n = 5 repeticiones y un
valor teorico g = AS%,, = —28,8 J/K, y al aplicar la
ecuacion (9):

p |—28,7 + 28,8|

calculada ~— 0’ 5 )2

5
La t Student de tablas con un nivel de significancia
p del 68,27 %, tiene un valor de 1,14 con v = n-1
grados de libertad™. Como 1a teacuiada < tabias Para

=0,44
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AS®, se acepta Hy y mientras que tcacuada > tiablas
para AH° y AG®, se rechaza Hyy se concluye que
no hay diferencia significativa entre los valores
tedricos y experimentales para AS°, y si la hay para
AH° y AG°, y eso se muestra en la tabla 2. Sin
embargo, si los datos son informados en kJ, se
obtienen valores de t Student menores al de tablas,
0,13 para AG° y 0,007 para AH®, lo que indica que
se acepta Ho.

Tabla 2. Comparacion de los valores teéricos y
valores promedio de los potenciales termodinamicos
de la reaccion en estudio a condiciones estandar

3.2. Pruebade linealidad

AQo0 ) +Zn (> 2Ad ) + ZNO

Datos: AG® /(J) | AH° /() | AS° /(J/IK)
Teobrico —-307 915 | —316 470 -28,7
Experimental | —308 395 | —316 992 —28,8
Desv. est. (s) 8 152 0,5
tcalculada 130 8 0!44
Ho=p rechazada | rechazada | aceptada

La figura 3 muestra los datos experimentales de
AG® con sus barras de incertidumbres, como
funcion de T a partir de los datos informados en la
tabla 3, los cuales fueron ajustados a la ecuacion
(3), empleando el método de los cuadrados
minimos™®*¥. Para este ejemplo, con el modelo
lineal y = mx + b; y = AG® x =T, el valor de la
pendiente m = —AS° = 28,8 J/K, mientras que el de
la ordenada corresponde a b = AH° = -316992 J.
El coeficiente de correlacibn para este ajuste es
r = 0,9990. Como puede apreciarse en la figura 3,
los valores de las incertidumbres para el AG° son
aproximadamente constantes, lo que implica que los
datos tienen un comportamiento homocedastico™,
y partiendo de este hecho, se calculan las
ordenadas y a partir de los valores experimentales
de las abcisas x;, de la pendiente m y de la
ordenada al origen b (véase ecuacion (10)), asi
cc?[n?,]o las desviaciones estandar de las ordenadas
Sy

y=mx,+b (10)
,Z V=YY
s, = S (11)
n-2

Donde y; son los datos experimentales de las
ordenadas, mientras que n es el nimero de datos.
Posteriormente, se determinaron las desviaciones
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estandar de la pendiente s,, y de la ordenada al
origen sp**:

s - | ns; 2 (12)
{(z7)-z)

| s(z7)

\o(z)-(zx)

Figura 3. Gréafica que muestra los
experimentales de AG°vs T y su ajuste lineal.

(13)

y =

datos

-307800
-308000
-308200 -

-308400 -

AG°I ()

-308600 -

-308800 -

-309000 T T T T T T T
280 285 290 295 300 305 310 315

T/ (K)

Tabla 3. Datos experimentales de E°y AG°vs T con
sus incertidumbres asociadas.

Los valores experimentales de la entalpia y

283,15 | 1,6004 | 5,6x10" | -308830 107
288,15 | 1,5997 | 5,7x10” | -308687 110
293,15 | 1,5989 | 5,8x10” | -308541 112
298,15 | 1,5981 | 5,7x10” | -308383 109
303,15 | 1,5974 | 5,8x10” | -308251 112
308,15 | 1,5966 | 5,7x10” | -308093 109
313,15 | 1,5960 | 5,6x10° | -307977 109

entropia de reaccién a condiciones estandar para
este experimento son: AS° = (-28,8 + 0,4) JK y
AH® = (=316992 + 122) J. Para demostrar la
linealidad en el intervalo de temperatura de (283,15
a 313,15) K, se usa como estadistico la t de Student
aplicado al coeficiente de correlacién. La t
calculada debe ser mayor que la t obtenida de
tablas con un nivel de significancia p de 95,45 %.
El estadistico corresponde a'*®

P2

¢ (14)

Donde:
v = n—2 grados de libertad.
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Ho:r=0
Si tearculado > tianlas, S€ rechaza la hipétesis nula.

Para los datos experimentales de la tabla 3, se tiene
quen=7,v=n-2=5,r1=0.9990, tipas = 2,65™y
entonces al aplicar la ecuacién (14) se tiene que:

(0,9990N7-2 _
J140,9990)

Como tegcuiada > taplas S€ rechaza Hy y se concluye
gue la relacién entre las variables es lineal en el
intervalo de trabajo propuesto.

t

calculada ~—

3.3. Equipos e instrumentos

Los instrumentos fueron confirmados. En la tabla 4
se muestran los requisitos metrologicos, mientras
gue en la tabla 5, se presentan las caracteristicas
obtenidas del informe de calibracién.

Tabla 4. Requisitos metrolégicos para los
instrumentos de medicion empleados.
Tabla 5. Caracteristicas metroldégicas de los

metroldgico digital digital Fluke 87V
Intervalo de
trabajo (0-50) °C (1,595-1,601) V
Resolucién 0,1°C 0,0001 V
Repetibilidad 0,1°C 0,0001 V
Incertidumbre 0,2°C 0,0001 V
Estabilidad 0,1°C 0,05 %

instrumentos de medicion empleados.

Caracteristicas Multimetro
metrolégicas digital digital Fluke 87V
Intervalo de (0-100) °C (1,595-1,601) V

trabajo Trazable a Trazable a IMP
RTD (U.M)
Resolucién 0,1°C 0,0001 V
Repetibilidad 0,1°C 0,0001 V
Incertidumbre 0,15°C 0,0001 V

La comparacién de las caracteristicas metrologicas
del equipo con los requisitos queda el equipo
confirmado.

incertidumbres en el

3.4. Evaluacion de las

resultado
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El resultado de medir va acompafiado de una
incertidumbre de medicion. La incertidumbre es
estimada primero identificando las fuentes de
incertidumbre involucradas y luego combinando
todas ellas a través de Ila [propagacién de
. . . 14]

incertidumbres por series de Taylor™.

incertidumbres las

Evaluaciéon de las

mediciones de E°

en

La incertidumbre combinada del voltaje Ug es
debida a la variacion de las lecturas en el voltaje ua
(incertidumbre tipo A)™ y dos incertidumbres tipo
B™: |a de la resolucion del multimetro ugy y a la del
informe de calibracién proporcionada por el
proveedor uc Yy la de la estabilidad proporcionada
por el proveedor Ueg.

La incertidumbre combinada se calcula como™*:

Upo = \/uj +Us UL+ U (15)

est

La incertidumbre tipo A se estima como™:

t, 1,See

\/ﬁ
Donde:

n es el numero de repeticiones (n = 5).

See €s la desviacién estandar de las repeticiones

La t de Student sera para n—-1 grados de libertad,
con un nivel de significancia p del 68,27 %.

Uy = (16)

De acuerdo con la tabla 4, la resolucién o division
minima (dm) del multimetro es de 0,0001 V, y la
incertidumbre asociada es™:

am
Uy, =——= 17
am 2 ,_3 ( )
Por su parte, la incertidumbre del informe de

calibracion del multimetro es de U, = 0,0001 V
(véase tabla 4), con un factor de cobertura k = 2, la
cual corresponde a una incertidumbre expandida.
Entonces, esta incertidumbre se evalta como™*:

Yoy (18)
k

La incertidumbre de la estabilidad proporcionada por
el proveedor de 0,05 %, la cual es considerada
como una distribucion rectangular:

0
U - 0,0005 £ (19)
V3
Donde EP° es el potencial eléctrico promedio de las 5
repeticiones para cada temperatura (véase tabla 3).
Evaluacion de las incertidumbres en las
mediciones de AG° como funcion de T a P = cte

U =
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La incertidumbre combinada de la variacién de la
energia de Gibbs u,s depende de la incertidumbre
del voltaje ug y de la incertidumbre asociada con la
constante de Faraday (ur = 0,0024 C/mol)[gl.

La evaluacion de la incertidumbre de este
mensurando y, se logra considerando que las
magnitudes de entrada x; no estan correlacionadas
entre si, esto es**:

uf )/)=\/Z":(§7yj uf x;) (20)

i=1

!

Donde uc(x) son las incertidumbres individuales de
las magnitudes de entrada.

De acuerdo con la ecuacion (5), AG® = —nFE° y al
aplicar la ecuacion (20) a la ecuacién (5) para cada
valor de AG° a cada temperatura, se obtiene:

oAG° Y oAG® Y
uf AG°>=\/( oF J Uﬁ{ = j uz. (21)
Los coeficientes de sensibilidad son:
0 0
[525 j:—nEO (22) [aaA; ]:—nF (23)

Evaluacion de las incertidumbres para AS°y AH°
a condiciones estandar

Las incertidumbres para la entropia y la entalpia
seran las desviaciones estandar de la pendiente
para AS° (s, = Uas) Y la de la ordenada al origen
para AH° (s, = upn) respectivamente, las cuales se
calculan empleando las ecuaciones (12) y (13).

Evaluacion de la incertidumbre para AG° a
condiciones estandar

La incertidumbre de la variacién de la energia de
Gibbs a 298,15 K y 1 bar se determina empleando
la ecuacién (3) AG° = AH° —TAS®. De acuerdo con la
Guia de Evaluacién de Incertidumbres™, aplicando
el modelo lineal y = mx + b, y asumiendo que la
pendiente m y la ordenada al origen b estan
correlacionadas, se aplica la siguiente ecuacion™:

(24)
2 2 2 A A
) o) o) o e
ox om ob om)\aob) ™
Esto significa que si AH° y AS° se encuentran

correlacionadas entre si, entonces al aplicar la
ecuacion (23) a la (3) se obtiene:
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MG 2u2+ G 2U2 [ zuz .

or ) 7 laas®) ¥ laaH0 ) M
OAG® | 2AG®

a5 anp o

La incertidumbre de la correlacion entre AH® y AS°
(Uas an) puede calcularse como™:

uf AG®)= (25)

Upsar =1 Ups "Upy (26)

Donde r es el coeficiente correlacion entre AH® y
AS°, mientras que Uas Y Uan SON las incertidumbres
de la entropia y de la entalpia respectivamente.

Los coeficientes de sensibilidad son:

[aAGf’]: _AS? (27);[6A60j:_r (28);[M]:1 (29)

oT OAS® OAH®

Para evaluar la incertidumbre de la temperatura ur,
se emplean las siguientes incertidumbres tipo B: la
de la resolucion del termémetro uyy,, la del informe
de calibracion uc y la incertidumbre de la estabilidad
del termémetro Ue (estas  dos tltimas
proporcionadas por el proveedor). La incertidumbre
tipo A de la variabilidad de las lecturas de la
temperatura se consideran insignificantes debido al
buen control de a temperatura, por lo tanto la
incertidumbre combinada se calcula como™:

Uy = Jul, +ul +u? (30)

La incertidumbre de la resolucién del instrumento se
calcula con la ecuacion (17) empleando una
resolucion o division minima (dm) de 0,1°C, la
incertidumbre del informe de calibracién se estima
con la ecuacion (18), con un factor de cobertura
k = 2 y una incertidumbre expandida U, = 0,2°C
(véase la tabla 4), y la incertidumbre de la
estabilidad se estima empleando un valor de
e = 0,1°C y aplicando la siguiente ecuacion,
considerando distribucion rectangular:

vy = p3 (31)

Resultados finales e interpretacion fisica

Los resultados experimentales finales de los tres
potenciales termodinamicos a condiciones estandar
con sus incertidumbres, se muestran en la tabla 6.
Como puede observarse, a condiciones estandar la
reaccion es espontanea (AG° < 0), exotérmica
(AH° < 0) y el numero de microestados de la
reaccién disminuyen (AS° < 0), por lo que el sistema
se vuelve mas ordenado.
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Tabla 6. Potenciales termodinamicos determinados
experimentalmente a condiciones estandar.

AG° /(J) | AHo /(J) AS° / (J/K)
—308395+9 | —316992+122 | —28,8+0,4

Por su parte, a 298,15 Ky 1 bar, como AG® = W,
la pila puede producir un trabajo eléctrico maximo
en un proceso reversible de (-308 395 + 6) J,
mientras que como AH° = Q,, la pila puede liberar
calor hacia los alrededores de  hasta
(=316 992 + 122) J. Ademaés, de acuerdo con la
tabla 1, esta reaccién serd mas espontanea a bajas
temperaturas, ya que esta favorecida
entalpicamente y desfavorecida entrépicamente, lo
gue implica que la pila produzca mayor voltaje a
bajas temperaturas. Este criterio termodinamico
puede aplicarse como un control de calidad para
indicar las condiciones 6ptimas de operacion de la
pila.

4. CONCLUSIONES

Las incertidumbres calculadas para AG° son
practicamente constantes en todo el intervalo de la
temperatura de trabajo, motivo por el cual el
comportamiento de dichos datos es homocedastico.

La prueba de hipétesis de linealidad confirma el
cumplimiento de este requisito en el intervalo de
trabajo propuesto, mientras que la prueba de
hipo6tesis de medias corrobora que no hay diferencia
significativa entre los valores teéricos y experimental
para AS°. Para el caso de AG° y AH°, si existe
diferencia significativa si se informan en J, pero no
ocurre asi si se informa en kJ. Esto resulta
interesante porque un resultado satisfactorio
depende del uso que se le asigne a la prueba.

Es suficiente que los datos de AG° y AH® estén
informados en kJ para lograr el objetivo académico
gue se persigue, que es la aplicacion del modelo
lineal que relaciona los tres potenciales
termodindmicos, proporcionar una interpretacion
fisica a cada uno de ellos y aplicarlos para describir
los criterios de espontaneidad y equilibrio
termodindmico, lo que contribuye al aprendizaje
significativo de los alumnos.

Para que pueda cumplirse con la linealidad en el
intervalo de temperatura de trabajo, asi como con el
objetivo académico, es muy importante que la
resolucion de los instrumentos de medicion no deba
ser mayor a 0,0001 V para el multimetro, y 0,1°C
para el termémetro.
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