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RESUMEN

La tendencia en las nuevas tecnologias de la informatica, como estrategias didacticas en Educacion,
parece orientada al desarrollo de aplicaciones para INTERNET. Algunas tecnologias (hojas de
calculo), no orientadas totalmente a la red, permiten abordar problemas dificiles en quimica sin
recurrir a complejos lenguajes de programacion. El objetivo de trabajo fue desarrollar una estrategia
didactica en hoja de célculo y resolver tedricamente el sistema KH,PO4-CaCO3 en agua (obtener
todas las concentraciones de las especies en solucion), para explicar parcialmente el comportamiento
de fertilizantes fosfatados en suelos calcéreos. Las ecuaciones del sistema fueron condensadas en un
polinomio de grado 7 para la actividad de ion hidrogeno y resuelto mediante el método de Newton-
Raphson. La hoja de calculo, en conjunto, permite almacenar las constantes quimicas utilizadas,
determinar las concentraciones de todas las especies en solucion por procesos iterativos para el pH 'y
la fuerza idnica, regular las fases precipitadas (CaCOs e hidroxiapatita) y controlar la calidad
operacional del proceso con base en los balances de carga y masa para el KH,PO, y el KHCO3
(formado en un ambiente con CaCOgj). Los resultados tedricos fueron verificados
experimentalmente, para una solucion 0,01 M de KH,PQ,, antes y después de afiadirle un exceso de
CaCOs.

Palabras Clave: Método de Newton-Raphson, nuevas tecnologias educativas, sistemas quimicos
complejos

USE OF SPREADSHEET SOFTWARE AS A DIDACTIC STRATEGY IN TEACHING
OF THE CHEMISTRY OF IONIC EQUILIBRIUMS IN SOLUTION

ABSTRACT

The tendency in the use of new information technologies, as didactic strategies in education, seems
to be focused on the development of Internet applications. Some technologies (spreadsheet
software), not totally Web oriented, can be used to solve difficult problems in chemistry without
employing complex software languages. The objective of this study was to develop a didactic
strategy in a spreadsheet for theoretical resolution of KH,PO,-CaCO3 system (to obtain all
concentrations for chemical species in aqueous solution) and partially explain the behavior of
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phosphate fertilizers in calcareous soils. System equations were condensed in a 7™ grade polynomial
equation for hydrogen activity and its resolution was accomplished using the Newton-Raphson
method. The developed spreadsheet used chemical constants and the procedures for: a) determining
concentrations for all chemical species in aqueous solution by iterative processes for pH and ionic
strength; b) regulating the precipitated phases (CaCOj3 and hydroxyapatite); and c) controlling the
operational quality based in the charge and mass balances for KH,PO, and KHCOj3; (formed in an
environment with CaCQOj3). Theoretical results were experimentally verified for a 0.01 M KH,PO,
solution, before and after adding CaCOj3 in excess.

Key Words: Newton-Raphson method, new educational technologies, complex chemical systems
El Problema

Antes de la popularizacion de las computadoras personales en el ambito educativo, la
experiencia en el aula de clase para el estudio de los equilibrios idnicos en solucién mas sencillos
era el de asumir aproximaciones razonables (Butler, 1968) en una o varias de las ecuaciones
simultaneas que definian el sistema (balance de cargas, balance de masas, condicién protonica). El
propdsito era el de obtener, por sustitucién, un polinomio de grado no mayor que 2 en la
concentracion de alguna especie del sistema porque este polinomio, el caso mas complejo, podria
ser resuelto algebraicamente mediante la formula de la ecuacion de segundo grado (equivalente a
obtener la raiz con sentido quimico). Sin embargo, algunos sistemas naturales muy importantes en
los cuales intervienen acidos poliproéticos (H,CO3; y H3PO,), podrian ser dificiles de considerar
rigurosamente con la técnica de las aproximaciones razonables porque necesariamente habria que
encontrar las raices de polinomios con grado mayor que 2. No existen formulas algebraicas que
permitan realizar esta tarea y, por tanto, hay que recurrir a los métodos numéricos.

La utilizacion manual de los métodos numéricos para encontrar las raices de un polinomio,
aun con la asistencia de una calculadora de bolsillo (una posible situacién en la evaluacion de estos
contenidos en el aula de clases), podria convertirse en un proceso tedioso porque se basa en
aproximaciones sucesivas a la solucién final a partir de un valor inicial de prueba. Tedricamente,
encontrar las raices de un polinomio de grado n, involucraria encontrar n raices y se podrian
presentar multiples posibilidades. Sin embargo, a pesar de esta multiplicidad de raices, el que
pretende resolver un sistema quimico relativamente complejo sélo esta interesado en encontrar una
de ellas: la que tiene significado quimico para ese sistema particular. En las aplicaciones quimicas,
se requiere cierta experiencia para escoger adecuadamente el valor inicial de prueba porque algunos
resultados podrian contravenir el sentido comdn o la intuicion propia de los que pretenden aprender
una técnica, viéndose de pronto inmersos en una situacién incomoda porque el proceso iterativo no
converge rapidamente a la solucion deseada. Esto no tiene ninguna relacion con la competencia en
quimica del sujeto cognoscente.

El inicio en el uso de los métodos numéricos en el ambito universitario generalmente es
asistido por computadora y el estudiante tiene que programar el algoritmo en la sintaxis propia de
algun lenguaje de programacion. Normalmente, estos contenidos se dictan en el marco de una
asignatura de programacion y muchos de los ejemplos utilizados en la determinacion de las raices de
polinomios son tomados de sistemas ideales en los cuales intervienen polinomios con coeficientes
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enteros; aunque sus raices no necesariamente serian ndmeros enteros. Pueden ser ndmeros
racionales, reales e incluso imaginarios. Como las computadoras operan a muy alta velocidad, es
practicamente irrelevante que el estudiante tenga experiencia para escoger adecuadamente el valor
inicial de prueba; a menos que el docente esté interesado en estudiar algin problema de dificil
convergencia (Chapra y Canale, 2001) en torno a alguna o algunas raices particulares de cierto
sistema. Como los cursos de programacion casi siempre son electivos para los estudiantes de
pregrado en el area de las Ciencias Agricolas, el contacto con los métodos numéricos quedaria fuera
del alcance del grueso de la poblacion estudiantil que podria tener la creencia generalizada de que
son particularmente dificiles de aprobar.

El paradigma actual de la programacion de computadoras parece ser el Orientado a Objetos y
ha logrado que las grandes compariias dedicadas a la produccion de software desarrollen programas
con interfaces graficas que permiten a los usuarios la interaccion “amigable” con las computadoras
(a través de sistemas de menus, barras de herramientas y ventanas) sin tener ningin conocimiento
previo de programacion. Uno de estos programas particularmente utiles son las llamadas “hojas de
calculo” porque pueden ser instrumentadas para desarrollar algunos de los algoritmos propios de los
métodos numéricos sin necesidad de escribir ninguna linea de codigo en lenguaje de programacion.
La tendencia actual en Venezuela parece ser la de familiarizar a los estudiantes con el uso de
computadoras practicamente desde la educacion basica. En las areas administrativas de las empresas
y universidades personas que no tienen necesariamente un grado universitario usan comunmente
hojas de calculo. Esto indica que no se requeriria una calificacion especial para ello y permite
sugerir que las hojas de célculo podrian ser usadas incluso en los primeros cursos de la ensefianza
de la quimica y de las ciencias en general.

Fundamentado en los planteamientos anteriores y con el proposito de explicar parcialmente
el comportamiento de fertilizantes fosfatados en suelos calcéareos, se desarrollé una estrategia
didactica, con base en una hoja de célculo, para la consideracién del sistema KH,PO4-CaCO3 en
agua que permitiera encontrar la raiz con significado quimico de un polinomio de grado 7 para la
actividad de ion hidrogeno (H") y ademas, la concentracion de todas las especies quimicas en
solucion acuosa.

Se espera que la estrategia también permita el desarrollo de la capacidad de los individuos
para: a) reforzar las habilidades algebraicas basicas de despeje al obtener el polinomio de grado 7. b)
organizar una hoja de céalculo para realizar estimaciones exactas de concentraciones de iones en
solucion, la cual puede servir de base para introducir los conceptos de programacion estructurada,
calculos iterativos y valores de prueba aunque en este proceso no se programa en un sentido estricto.
c) validar experimentalmente los resultados tedricos con base en una experiencia sencilla de
laboratorio.

Sobre las Herramientas Informaéticas y Telematicas y la Instruccion

En los ultimos tiempos practicamente todos los discursos que aluden al campo de la educacion
sefialan la necesidad de un cambio. La constante preocupacion de los investigadores estriba en la
lentitud con la cual este se viene produciendo, en especial en el ambito de la educacidn superior, con
una marcada resistencia al cambio de las actividades de ensefianza. Sin embargo, algunos autores
coinciden en sefialar que a medida que las tecnologias de la informacién y la telemética se han ido
desarrollando, se han estimulado nuevos paradigmas de acceso y de administracion de la instruccion
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(Bates, 1993; Perrault, 1993). Es una realidad que el uso extendido que han tenido las nuevas
tecnologias de la informacidn se manifiestan en tres grandes vertientes de empleo: procesamiento de
la informacion, interaccion y comunicacion (Chacon, 1992).

Segln Stojanovic (2001), la primera vertiente del procesamiento de la informacion incluye
procesadores numéricos, de palabras, auxiliares de sistemas graficos, sistemas manejadores de bases
de datos, sistemas de autoedicion, hojas de célculo ampliadas y sistemas integrados. Su funcion
pedagdgica consiste en la diseminacion de informacion, aprendizaje de idiomas, aprendizaje de
solucién de problemas y desarrollo de habilidades verbales, de procedimiento, analiticas, de
presentacion y de expresion artistica; entre otras. Por otro lado, la funcién de la interaccion como
vertiente es la ejercitacion y la practica, presentacion de informacion, ensefianza con tutoria,
solucion de problemas, juegos, simulaciones, aprendizaje heuristico y aprendizaje de
procedimientos. Esta vertiente estd relacionada con lo referido a la evaluacion sistematizada,
instruccion asistida por computadora, videos interactivos, hipermedios, realidad virtual y
multimedios interactivos inteligentes. Finalmente, la comunicacion como vertiente incluye a los
bancos de informacién interactivos, correo electronico y sistemas de conferencia y de comunicacion
multimedios por computadora. Su funcion pedagdgica es el aprendizaje de informacién verbal,
desarrollo de expresion, desarrollo de habilidades para el analisis y sintesis del texto, desarrollo de
juicio critico y solucion participativa de problemas (Stojanovic, 2001).

Al analizar la realidad del uso extendido que han tenido las nuevas tecnologias de la
informacion en todas sus vertientes de empleo, Stojanovic (2001) plantea que el integrar las nuevas
tecnologias de la informacion y de la comunicacion ha involucrado también incorporarlas a un
nuevo enfoque de ensefianza caracterizado por estar centrado en el que aprende. Ello supone proveer
experiencias de aprendizaje auténtico que permitan trascender el esquema clasico y centrado en el
docente. Esta incorporacion a un enfoque mas constructivo del aprendizaje se debe
fundamentalmente a que las nuevas tecnologias de la comunicacién y de la informacién han sido
orientadas fundamentalmente hacia la solucion de problemas. Diversas investigaciones reportan
resultados alentadores respecto a su uso, entre otros, mayores niveles de satisfaccién que con
actividades tradicionales y mayor nivel de desarrollo de pensamiento critico y de solucion de
problemas (Bruce et al., 1993; Harasin, 1993; Burge y Collins, 1995).

Uso de las Hojas de Calculo: Antecedentes

Existen numerosos ejemplos de uso de las hojas de calculo como instrumento para facilitar la
resolucion de problemas matematicos, asi como, aplicados a la quimica y otras disciplinas. Ledanois
et al. (2000) utilizan hojas de célculo, por ejemplo, para determinar una exponencial mediante un
desarrollo en serie de potencias. Aprovechan la capacidad de este tipo de herramienta para copiar
lineas enteras y asi reproducir una secuencia de calculo. Este procedimiento es equivalente a los
“bucles” (“loops” en inglés) que se emplean en las rutinas de programacion para los céalculos
iterativos. Ademas, en un ejemplo mas aplicado, resuelven la ecuacion de Laplace para una barra
metélica lineal sometida a una diferencia de temperaturas, mediante una aproximacion de
diferencias finitas y una secuencia iterativa de calculos basados en el método de Gauss-Seidel. El
procedimiento es extraordinariamente sencillo e ilustrativo.

Por otra parte, Chapra y Canale (2001) también utilizan hojas de célculo para resolver,
mediante métodos numéricos, ecuaciones diferenciales ordinarias en un problema de estimacion de
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parametros para una cinética de reaccion quimica. En otro tipo de aplicaciones, también utilizan esta
herramienta para desarrollar soluciones simples para ecuaciones diferenciales en derivadas parciales
elipticas (ecuacion de Poisson), correspondientes a una placa metélica con un extremo inferior
aislado y una fuente de calor.

Grafton y Todd (2003) emplean las hojas de calculo, utilizando técnicas propias o
especialmente disefiadas por los desarrolladores del software (Excel), en la consideracion de
problemas de la biologia. Suma, resta, multiplicacion e inversion de matrices, son aprovechadas en
la resolucion de sistemas lineales (incluyendo sistemas con restricciones) y son algunas de las
aplicaciones Utiles que pueden ser manipuladas en situaciones de regresion lineal simple o multiple
0 en cualquier otro tipo de regresion, asi como, empleando programacion lineal. Otro tipo de
herramientas, como derivacion e integracién numérica, también son considerados.

Coleman (1998), en una pagina Web del Wellesley College (Massachusetts, Estados Unidos
de América), desarrolla una lista de hojas de calculo muy extensa y pormenorizada, orientadas a la
ensefianza de la quimicay la estadistica. Estas hojas de célculo incluyen, entre otros, procedimientos
para obtener diagramas de distribucion para la formacion de complejos metalicos, ejemplificar los
fendmenos relativos a la radiacion de cuerpo negro y el efecto fotoeléctrico, determinar el espectro
de emision del atomo de hidrdgeno, la carga nuclear efectiva y las funciones de distribucion radial
para el &tomo o la termodinamica de la disociacion del N,O,4. Curvas de titulacion, con hidréxido de
sodio, para acidos monopréticos (débiles o fuertes) y acidos polipréticos (hasta con cuatro protones
acidos) también son considerados. No obstante, aunque se reconoce que estas hojas de calculo son
importantes en el proceso de ensefianza aprendizaje porque el estudiante puede variar a su antojo los
pardmetros de entrada y observar que efectos tienen sobre las salidas (algunas de forma gréfica),
para asi estudiar los factores que influyen sobre un determinado fendémeno, se observa que
aparentemente fueron creadas con una filosofia de “caja negra” y mas bien reflejan la capacidad y el
dominio de la materia por parte del profesor que las elaboré y no las del estudiante.

Este vistosisimo despliegue de habilidad y técnica para elaborar hojas de calculo, muy
impactantes desde el punto visual, tal vez tenga su origen en la captacion de la atencién y el interés
por parte del estudiante. En relacion con el proceso de ensefianza-aprendizaje de la Quimica, en los
diversos niveles educativos, Pinto (2004) sefiala que este encuentra cierta dificultad porque se
requiere una construccion mental capaz de relacionar la estructura microscopica (recogida en
conceptos como atomo, mol, enlace, electrones, etc.) y el comportamiento macroscépico de las
sustancias (aspecto, propiedades, etc.), mediante un lenguaje (conceptos cientificos y la propia
nomenclatura quimica) que ademas, suele resultar extrafio, tanto para los alumnos de las materias
relacionadas como para el conjunto de la ciudadania.

Durante la | Jornada sobre Didactica de la Quimica y Vida Cotidiana, celebrada el 29 de
Mayo de 2003 en Madrid, participaron con trabajos 126 autores de Universidades, Centros de
Ensefianza Secundaria y otras Instituciones de casi toda la geografia espafiola y de un conjunto de
ocho paises. Los trabajos presentados fueron resumidos en un libro auspiciado por la Fundacion
Espafiola para la Ciencia y la Tecnologia donde se recogen ideas, ejemplos y experiencias para
fomentar el aprendizaje de la Quimica y mostrando como esta Ciencia esta involucrada en multiples
aspectos de la vida cotidiana. El evento pretendié cubrir un amplio espectro de perspectivas entre las
cuales se sefialan: fundamentos y proyectos educativos, recursos didacticos relativos a experimentos
y ejemplos, simulaciones y analogias, quimica en accion y miscelaneos.
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Solo dos trabajos (Fernandez y Prieto, 2003; Prieto y Fernandez, 2003) de la referida Jornada
hacen referencia al uso de las computadoras en la compresion de problemas. Sin embargo, uno de
ellos lo hace en aspectos no relacionados directamente con la quimica sino con la estadistica (Prieto
y Fernandez, 2003). Por otra parte, en la consideracion de los equilibrios quimicos, sélo se presento
un trabajo (Gémez et al., 2003) con un enfoque cuantitativo y lo hace segin una de las maneras
clasicas, es decir, empleando diagramas dibujados en papel y no mediante el empleo de
computadoras. Llama la atencion que dos de los trabajos mencionados anteriormente (Gémez et al.,
2003; Prieto y Fernandez, 2003) estan contemplados en la seccion de misceléneos, es decir, no
clasificados en categorias especificas. Por otra parte, también se observaron, en muy pocos articulos,
descripciones y aproximaciones cualitativas al tema del equilibrio quimico (Gonzélez y Gonzaélez,
2003; Martinez, 2003; Narros et al., 2003; Orozco et al., 2003; Pinto y Rohrig, 2003).

Sobre el Sistema Quimico a Analizar

En la formacion de los ingenieros agronomos, la quimica agricola es una disciplina
fundamental y dentro de ella, los aspectos relativos a la quimica de los fertilizantes en el suelo son
de sumo interés e importancia. Cuando se aplican fertilizantes al suelo estos pasan por una primera
fase de disolucion (cuando hay agua en suficiente cantidad) y luego interaccionan con otras especies
en solucién e incluso con la fase sélida del suelo. Son multiples especies interaccionando y esta
complejidad es muy dificil de visualizar haciendo analogias simples con lo que le sucede en agua a
una sustancia fertilizante que so6lo se disuelve. Es muy comun observar en los estudiantes de
agronomia el uso de generalizaciones dogmaticas referidas al comportamiento de fertilizantes, que
probablemente han sido obtenidas de los libros o transmitidas por profesores, sin que los estudiantes
tomen en cuenta el intervalo de validez de tales generalizaciones. Una de estas generalizaciones
implica confundir la urea con un fertilizante amonico que tiende a acidificar el suelo, sin embargo,
el efecto inicial es totalmente contrario en solucién acuosa y puede ser verificado
experimentalmente, de una manera rapida y sencilla, con un potenciometro (pH-metro) o papel
indicador universal. Por otra parte, también existe la creencia generalizada que la acidificacion del
suelo por parte de los fertilizantes amoniacales y fosfatados es aplicable en todos los casos. En los
suelos calcéareos existe una fuente importante de CaCO3z que podria neutralizar esta acidez e
inclusive, promover reacciones que alcalinicen el medio. Estas consecuencias pueden ser pensadas,
modeladas tedricamente y luego comprobadas experimentalmente.

En relacion con el KH,PO,, esta es una sal que proviene de la combinacion tedrica de la base
KOH vy el acido H3PO,4. En los laboratorios de analisis se usa generalmente como un estandar
primario para las determinaciones de fosforo y, aunque también es una fuente de potasio, es poco
probable que se emplee como fertilizante debido a su costo elevado. No obstante, la utilidad del
KH,PO, en el estudio de sus sistemas se debe a que el ion K* proviene de una base muy fuerte
(KOH) vy, por tanto, su comportamiento en solucion seria el de un acido muy débil, es decir, sin
hidrolisis apreciable. Esto simplifica el analisis tedrico del ion H,PO,4 que es susceptible de ceder
dos protones o de hidrolizarse para producir HzPO,.

Por otra parte, en los sistemas naturales es muy importante el efecto del CO,. EI CO; es un
gas producido en la respiracion de los seres vivos (y también por las actividades antropogeénicas) que
al disolverse en agua se comporta como un acido diprotico debil. En sistemas no tamponados, como
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por ejemplo el agua destilada o una solucion acuosa de KH,PO,, el CO, puede tener el efecto
apreciable de disminuir el pH de la solucion. El pH tedrico del agua destilada es 7 (neutro), sin
embargo, la disolucién del CO, atmosférico (P = 3,5.10™ atm) provoca que el pH de equilibrio
descienda hasta el valor acido de 5,63 (Ponnamperuma, 1967). Esto es un incremento de alrededor
de 23 veces en la concentracion de iones H* solo atribuible a la disolucion del CO, atmosférico.

El CaCOs es una sal poco soluble en agua y, ademés, una fuente de calcio. Se encuentra en
apreciable cantidad en suelos calcareos. El pH teorico en agua de un exceso de la sal y ausencia de
CO, atmosferico es de 9,96 (Nakayama, 1970). Sin embargo, el CO, promueve la disolucion del
CaCOs y provoca que a la presion parcial del CO, atmosférico (3,5.10™ atm) el pH de equilibrio en
agua, con un exceso de la fase solida, sea de 8,31 (Nakayama, 1970). Cuando se agrega un exceso
de CaCOs a una solucion de KH,POy,, el calcio podria interaccionar con los iones producidos en la
disociacion del H,PO, para formar compuestos aun mas insolubles que el CaCOs. Estos
compuestos incluyen, entre otros, el fosfato octocélcico y la hidroxiapatita (Lindsay y Moreno,
1960). La hidroxiapatita es mas insoluble que el fosfato octocélcico y deberia controlar entonces la
concentracion de calcio en solucion. Si ello es asi, gran parte del fésforo desapareceria de la
solucién precipitado como hidroxiapatita y el equilibrio de cargas deberia ser restituido por las
formas OH’, HCOs™ y CO5”. Esto elevaria sustancialmente el pH haciendo que la solucién fuese
fuertemente alcalina. El proceso seria equivalente a tener una solucién de KHCOj3 en equilibrio con
CaCOg y los valores podrian ser superiores a 10 para concentraciones formales del orden de 1 M.

La complejidad anterior s6lo podria ser planteada de una manera exacta considerando
tedricamente el concepto de actividad, en lugar de concentraciones, para las expresiones
correspondientes a las constantes de equilibrio. Sin embargo, el concepto de actividad, aunque se
introduce normalmente en los primeros cursos de fisico-quimica y quimica analitica, rara vez se
considera en la resolucion de problemas tedricos complejos en el aula de clase porque la obtencién
de los coeficientes de actividad requiere el conocimiento de la fuerza idnica, un parametro quimico
que también es desconocido al inicio. Sin embargo, este problema tiene solucion porque se pueden
asumir valores iniciales para la fuerza ionica e iterativamente mejorar la determinacion simultanea
de los coeficientes de actividad y de la fuerza idnica. No obstante, este procedimiento es muy largo
y tedioso, ademas sujeto a posibles equivocaciones, cuando se realiza con una calculadora manual.
Por otra parte, el uso de calculadoras manuales solo emplea precision sencilla y seria imposible
considerar la accion de un equilibrio donde una sustancia tan insoluble como la hidroxiapatita
implica manejar una constante de producto de solubilidad (Kps) del orden de 107,

Por esta razon, los calculos normalmente se realizan en computadoras y la rutina se programa
en algan lenguaje de programacion. Aprender a programar una rutina de calculo, en algin lenguaje
como Basic o C++, para describir el sistema KH,PO4-CaCO3; empleando actividades en lugar de
concentraciones, tal vez exija un esfuerzo superior a sélo tomar un curso de programacion. No
obstante, este proceso de aprendizaje generalmente se complementa cuando el estudiante escoge el
estudio de estos sistemas como tema de investigacién (conducente a su grado académico). Esto va
mas alla de lo que podria ensefiarse en un curso normal de quimica analitica o fisico-quimica. Una
solucion podria ser que el estudiante utilice una aplicacion previamente desarrollada por un
programador, no obstante, al no involucrarse en su elaboracion impide que el proceso de aprendizaje
se de en toda su extension.
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Sin embargo, con el uso de las hojas de calculo, muy populares por sus aplicaciones en el
campo administrativo, pueden abordarse problemas complejos desde el punto de vista matematico y
quimico sin necesidad de programar una rutina de célculo. Esta sola posibilidad hace que el docente
se anime a exigir que los estudiantes obtengan las expresiones que permitan resolver estos
problemas complejos y mejoren sus habilidades en la manipulacion algebraica de ecuaciones. El
proceso siguiente seria como implementar la rutina de calculo en la hoja para obtener los resultados.

METODOLOGIA
La investigacion se desarroll6 segun las siguientes etapas:

1. Arqueo bibliogréfico: Esta fase de la investigacion consistié en la revision de materiales
bibliograficos (ubicaciodn, localizacidn, seleccion y posterior anélisis) con la finalidad de obtener
una aproximacion del estado del arte del tema en estudio.

2. Construccion del Modelo tedrico a emplear: Para explicar parcialmente el comportamiento de
fertilizantes fosfatados en suelos calcareos se considero el sistema KH,PO4-CaCOj3 en agua, Yy se
emple6 una hoja de célculo que permitiera la resolucion teérica de un polinomio de grado 7 para
la actividad de ion hidrogeno (H). Como extension particular del caso anterior, también se
considerd el sistema KH,PO, en agua simplemente haciendo igual a cero el producto de
solubilidad del CaCOs, lo cual produce un polinomio de grado 6. EI modelo tedrico empleado se
construyd por consenso y el procedimiento de célculo fue conducido de manera independiente
por los autores con formacion en quimica. Las discrepancias se analizaron hasta obtener
expresiones libres de errores.

3. Planificacion de la distribucion de la hoja de calculo. Validacién de resultados.

Descripcion de la Experiencia Didactica

A diferencia de las actividades de ensefianza-aprendizaje tradicionales, en las cuales los
participantes se limitan a considerar sistemas acuosos sencillos (quizas sin ningun interés desde el
punto de vista agrondmico), en esta experiencia se tiene por propdsito mediar un aprendizaje
integral, el cual abarca diferentes aspectos de la quimica orientada hacia los problemas agricolas.
Por esta razon, las actividades se han disefiado como una experiencia didactica en tres etapas:

Etapa I: El Modelo Tedrico

La resolucién de problemas relativamente sencillos puede involucrar suficiente complejidad
cuando se intentan resolver por los métodos convencionales empleando calculadoras de mano. No
obstante, problemas mas complejos de abordar y por tanto, mas dificiles de resolver son los que
generalmente tienen que ver con situaciones que se presentan comdnmente en la vida cotidiana. Tal
como fue sefialado, el modelo tedrico se construyd por consenso respecto al procedimiento de
calculo y fue conducido de manera independiente por los autores con formacion en quimica. Las
discrepancias se analizaron hasta obtener expresiones libres de errores. De aqui que esta etapa se
proponga como Vvia para inducir en los estudiantes la disposicion para el trabajo en equipo y mejorar
sus destrezas en la manipulacién algebraica de expresiones matematicas derivadas de la quimica.

8 PARADIGMA, Vol. XXV. N° 2, Diciembre de 2004/01-25



Uso de una hoja de calculo como una estrategia didactica. ..

Desarrollo del modelo para el sistema KH,PO,-CaCOj3; en agua.

Un posible balance general de cargas para el sistema KH,PO4-CaCO3 en agua corresponde a:

2[Ca®*] + 2[Mg?*] + [Na'] + [K] + [H'] = [OH] + [CI]+ 2[SO,*]+ [HCO;5] + 2[COs*]

+ [H,PO,] + 2[HPO,*] + 3[PO,*]

1)

donde los corchetes hacen referencia a concentraciones molares en solucién acuosa. Las
concentraciones de Mg®*, Na*, CI" y SO4* se incluyen sélo para generalizar el problema (fuerza
ionica no relacionada con el efecto de ion comun) y se considera que no producen fases precipitadas.

Las concentraciones de H*, Ca®*, OH", HCO3, COs*, H,PO,, HPO,* y PO,* se asumen
reguladas por constantes de disociacion, ionizacion o precipitacion, las cuales han sido adaptadas de

Guerrero et al. (2002) y Butler (1968).

_F 4o, 4

© €0,

WO Y A

=7 6o, -J,

Kw = [H+].r5.[OH'].r6
Ks = [Ca?*].r.[COs* .10
(HgCOg) =k.P

k =0.0344 — 0.0084.1
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Cl
PO (8)
[Is ’ } K Kip-Kop KlP Ko K

rllr anz‘ [lj rlS‘ [Ij
K, = I'I+ 15 [|2P04- ]11

©)
[I3PO4 :l

ke r. bro 4,
= (10)
[QJP*O[ ﬁil

I-I i-I_POI)(i _7 13 (ll)

donde K¢ y Ky corresponden respectivamente a la primera y segunda constante de ionizacion del
H,COs; Kip, Kop ¥y Ksp definen respectivamente la primera, segunda y tercera constante de
disociaciéon del H3PO,4; Kw= constante de autoprotoélisis del agua; Ks= constante del producto de
solubilidad del CaCQOgs; k= constante de la ley de Henry para la solubilidad del CO, en agua; P=
presion parcial de CO,; e 1= fuerza idnica de la solucion resultante. Los r; hasta r;3 hacen referencia
a los coeficientes de actividad, respectivamente, para los iones Ca?*, Mg?*, Na*, K*, H*, OH", CI,
S0,%, HCO3, COs*, H,PO,, HPO,” y PO,* Los C1 hasta C6 representan las concentraciones
formales, respectivamente, de KH,PO,, KHCOs, Mg®*, Na*, SO,* y CI".

Considerando que el balance de masa para el ion potasio corresponde a la suma de las
concentraciones formales de KH,PO, y KHCOs;, que la concentracion formal de KHCO; es
resultado de la pérdida de PO,> del sistema precipitado como hidroxiapatita [Caio(PO4)s(OH)],
entonces combinando las ecuaciones (2) a (7) entre si y con el balance de masas de los carbonatos,
las ecuaciones (8) a (11) entre si y con el balance de masas de los fosfatos, sustituyendo en (1) y
expresando en términos de la actividad de ion hidrogeno (H™) resulta un polinomio de grado siete

(7):
F1(H")' + F2(H")®+ F3(H")*+ F4(H")*+ F5(H")® + F6(H)*+ F7(H") + F8 =0 (12)
que presenta los siguientes coeficientes:

2Ks

F1= (13)
rl.ch.ch.k.P
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1 2Ks. Ky
F2 = + (14)
I rl.rll.ch.ch.k.P
Kip 2Ks. Kip. Kyp
F3=(C1+C2+2C3+C4)—(2C5 + C6) + + (15)
5. T r.ry. Kic.Ky. K. P

KlP- (C1+C2) KlP . sz 2Ks . KlP . K2p . K3p Kw ch .k.P KlP .C1
F4 = + + - - - (16)
E1] l5.r2  I1.T3. Kic. Kyc . K.P o 1g fg 1

F5= + - - - -
l2 l5.T13 le .11 fo.T11 10 l12

a7

Klp. sz . K3p. (C1+C2) Kw. Klp . sz ch. k.P. Klp . sz 2K1C . ch k. P. Klp 3K1p . sz .K3p .C1

F6 = - - - -
M3 le . lN2 fg.T12 0. M1 l13

(18)

Kw. Kip. Kop . Kgp Kic. kK. P.Kip Koy . Kgp 2K . Koc. K. P. Kip . Kyp
F7=- - - (19)

le . I3 fg. T3 Mo . M2
2ch. ch. k.P. Klp. K2p. K3p

Fg = - (20)

10 . I3

La resolucion de este sistema involucra encontrar la raiz del polinomio con significado

quimico en la actividad de ion hidrégeno (H"), lo cual puede hacerse mediante el método de
Newton-Raphson. Es de hacer notar que la combinacion de los valores (constantes de equilibrio,
concentraciones formales y coeficientes de actividad) que constituyen cada uno de los coeficientes
del polinomio da lugar a numeros reales. Es decir, un sistema natural tiene una naturaleza
sustancialmente diferente a la que normalmente se considera en los problemas ideales de los cursos

de programacién o analisis numérico donde sus coeficientes son generalmente nimeros enteros.

Etapa I1: Planificacion de la distribucion de la hoja de célculo.
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Aunque encontrar las raices de un polinomio de grado 7 puede ser intimidante para los no
iniciados en estos procedimientos, no es dificil cuando se instrumenta en una hoja de célculo y se
siguen estrategias de ensefianza-aprendizaje para reducir la aparente complejidad del sistema
considerado. La mas importante de ellas consiste en la organizacion de la hoja de célculo en sectores
que albergaran espacio para:

1) Las concentraciones formales del KH,PO, y KHCO:3.
2) Los valores de prueba para el pH y la fuerza ionica.

3) Almacenar las constantes (valores A y B de la ecuacion de Debye-Hiickel) y las variables (carga y
pardmetros de tamafio) relacionadas con el calculo de los coeficientes de actividad.

4) Almacenar las constantes de equilibrio que intervienen en el célculo de los coeficientes del
polinomio de grado 7 y en las concentraciones de las especies en solucion.

5) Calcular los coeficientes del polinomio de grado 7 en la actividad de ion hidrogeno.

6) Instrumentar el método numérico para determinar la raiz del polinomio con significado quimico
+
para (H").

7) Determinar las concentraciones de todas las especies en solucién acuosa para calcular una nueva
fuerza ionica y nuevos coeficientes de actividad.

8) Determinar la integridad operacional del modelo mediante la verificacion de los balances de carga
y masa.

Si los espacios que se designan para estas actividades se asumen como fijos, la hoja de
calculo puede ser utilizada como una plantilla para resolver otros sistemas diferentes. No obstante,
es importante recalcar que los participantes deben tener un conocimiento previo de como opera el
software gestor de la hoja de céalculo, es decir, saber la diferencia que existe entre una hoja de
calculo propiamente dicha y un libro (archivo que agrupa un conjunto de hojas de célculo) y como
se maneja, a un nivel muy basico, los sistemas de menu y las barras de herramientas.

Otro aspecto muy importante es saber introducir las formulas matematicas en las celdas que
se hayan destinado para ese fin. Este aspecto es crucial y generalmente no implica muchas
dificultades si los participantes tienen una buena base algebraica. No obstante, es bueno sefialar que
las férmulas se introducen en las celdas en una sola linea, posiblemente de una manera muy
diferente a como se escriben en papel (donde generalmente ocupan varias lineas). Ademas, hay que
incluir instrucciones sobre la sintaxis y la precedencia de los operadores (suma, resta,
multiplicacion, division, potenciacion) y algunas funciones comunes (raiz cuadrada y logaritmos)
que se utilizan para desarrollar las formulas. Por ejemplo, el operador para la multiplicacién, que
generalmente escribimos en el papel como un punto (.) o una equis (x), solo es admitido como un
asterisco (*) en las hojas de calculo.
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A continuacion, se hace una breve descripcion de las 11 diferentes zonas de la hoja de
calculo, en el sentido aproximado de izquierda a derecha y de abajo hacia arriba, que se incluyen
esquematicamente en la Figura 1.

l

Opcidn que senala la Espacio para las Pardmetros de la
presencia o ausencia de concentraciones ecuacion
la fase CaCO, (Ks =0) formales de extendida de
7' KH,PO, y KHCO, Debye-Hiickel
_ 7'}
> pH de pruebay — _ |
fuerza i6nica de Espacio para el
o almacenamiento de las |«
prucia - .
constantes de equilibrio
Coeficientes de actividad |«— 1

A A -
Espacio para la

determinacion de los
coeficientes del polinomio

A 4

Opcibn que sefiala
la presencia o
ausencia de la fase
hidroxiapatita

\ 4

Espacio para el célculo :I
de todas las especies

en solucion
L Implementacion del | | Espacio para el calculo
método de < de los balances de
Newton-Raphson cargay masay de la

fuerza+i()nica
|

Figura 1. Diagrama esquematico que sefiala la distribucion de la hoja de céalculo y las
interrelaciones entre las diferentes zonas. La direccion de la flecha indica el rastro de los
precedentes.

1. Opcidn que sefiala la presencia o ausencia de la fase CaCOs. En la parte superior izquierda de
la hoja de célculo (Figura 1) se encuentran las opciones que indican si se encuentra presente o no la
fase CaCOs. La sintaxis es el “si” o “no” de nuestro idioma castellano. Si no se considera la fase
solida CaCQOg, esto equivale a tener una constante del producto de solubilidad para esta especie (Ks)
igual a cero (0) en la expresion (13). Por tanto, la ecuacion (12) se convierte en un polinomio de
grado seis porque F1 = 0. También hay modificaciones parciales en los coeficientes F2, F3 'y F4
(ecuaciones 14, 15 y 16). Para hacer Ks = 0 o Ks = 5.10”, existe una instruccién condicional en la
zona donde se almacenan las constantes de equilibrio.

2. Concentraciones formales de KH,PO, y KHCOg3: Las concentraciones de estas especies son
complementarias. La del KH,PO, (C,) se cambia manualmente en la hoja de calculo y esto repercute
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en el valor de la del KHCO;3; (C,). La concentracion total (C+=Cy + Cy esigual a la
concentracion de K* y para determinar C, se tiene simplemente que: C; = Ct — Cy. La variacion
manual se realiza hasta que la constante del producto de solubilidad (Kha) de la hidroxiapatita
[Ca10(PO4)s(OH),] no es excedido. El producto ionico para la hidroxiapatita es el siguiente:

Kha = [Ca®*]*°[POs1°[OH]? (21)

Se asume una concentracion formal inicial de 0,01 M para el KH,PO, porque es muy similar
a la concentracion total de sales tipica en la solucién de un suelo no salino. Cuando existe CaCOg, la
variacion manual de C1 en la hoja de célculo produce el valor de 0.000002327303 M (2,33.10°° M)
como concentracion formal maxima de KH,PO, a la presién parcial del CO, atmosférico, lo cual
implicaria que no precipita mas hidroxiapatita. En este caso, C2 en la hoja de célculo corresponde
practicamente a 0,01 M (0.009997672697 M).

3. Parametros de la ecuacion extendida de Debye-Hickel: La ecuacion extendida de Debye-
Huckel (Peters et al., 1974) viene dada por:

ANZZ% . |

-logri= (22)
1+B.a. |

donde r; corresponde a los coeficientes de actividad de las especies quimicas en solucién acuosa, A 'y
B son constantes que dependen de la temperatura y la constante dieléctrica del medio, Zi es la carga
de la especie quimica, | es la fuerza iénica del medio y a es un nimero ajustable empiricamente
Ilamado "parametro de tamafio i6nico™ y que puede interpretarse como el radio i6nico hidratado. Las
constantes A y B (a 25 °C) se obtuvieron del trabajo de Manov et al. (1943) y los parametros de
tamafio ionico hidratado (a) se tomaron de las tablas reportadas por Peters et al. (1974) [Cuadro 1].
La determinacion de la fuerza idnica y los coeficientes de actividad se detalla mas adelante.
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Cuadro 1. Pardmetros utilizados en la ecuacion extendida de Debye-Huickel.

relativos a la temperatura (25 °C) y la constante dieléctrica del medio

A =0,509; B=0,329

parametros de tamafio idnico (a)

ca’ Mg** Na* K' OH CI' SO/ HCOz* COs” H,PO, HPO,* PO,”

4. Valores de prueba para el pH y la fuerza iénica: El KH,PO,4 es una sal acida y se espera, en
consecuencia, un pH &cido en solucion. Para estudiar este sistema con la hoja de célculo no se
considera la fase sélida CaCOg, lo cual equivale a tener Ks = 0 en las expresiones (13), (14), (15) y
(16). Si se considera una concentracion formal para el KH,PO,4 (C;) de 0,01 M y una presion parcial
para el CO, de 3,5.10™ atm, la solucién exacta para el sistema corresponde a pH 4,75. Cualquier
valor menor o igual que 4,75 funciona bien como pH de prueba.

Cuando se considera la fase sélida CaCOs (Ks = 5.10°°), existiria una fuente de calcio que
induce la precipitacion de los fosfatos como hidroxiapatita; este Ultimo un compuesto muy
insoluble. Al desaparecer las diferentes especies fosfato precipitadas como hidroxiapatita, la
compensacion eléctrica del K* en solucién seria conducida por el HCOz, el COs* y el OH,
tornandose la solucion fuertemente alcalina. Si se considera una concentracién formal inicial para el
KH,PO, (C,) de 0,01 M y una presion parcial para el CO, de 3,5.10™ atm, la solucién exacta para el
sistema, después de manipular simultaneamente C1 (tal como se indica en el numeral 2) y la fuerza
ionica (como se detalla méas adelante), el pH corresponde a 9,16. Cualquier valor menor o igual que
9,16 funciona bien como pH de prueba.

5. Constantes de equilibrio: Las constantes de equilibrio (disociacion, ionizacion o
precipitacion) utilizadas fueron las siguientes:

e Para la ionizacion, disociacion y solubilidad del CO, en agua (Nakayama, 1970): Kic =
434107, Koc = 4,69.10", k = 0,0344 — 0,0084 |. Las presiones parciales de CO, (P)
consideradas fueron 3,5.10™ atm (0,35.10* MPa), 3,5.10% atm (0,35.102 MPa) y =~ 0 atm.

e Para la autoprotélisis del agua (Nakayama, 1970): Kw = 1.10™

e Para la solubilidad del CaCO; en agua (Nakayama, 1970): Ks =5,0.107.

e Para la solubilidad de la hidroxiapatita en agua (Lindsay y Moreno, 1960): Kha =
2,00.10*
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« Para la disociacion del HaPO, en agua (Butler, 1968): Kup = 5,90.10%, Kop = 6,15.108 Kgp =
4,80.10".

6. Célculo de los coeficientes de actividad y la fuerza ionica (1): Para determinar los coeficientes
de actividad (r;) en la hoja de calculo, para cada una de las especies quimicas involucradas, estos
deben ser despejados a partir de la expresion (22) como:

-

A.zZ2. |

r, 210" L (23)

1+B.a. |

donde el simbolo (") indica “elevado al exponente” que estd encerrado entre corchetes [ ]. Para
calcular los coeficientes de actividad se requiere un conocimiento explicito de | y este es un
pardmetro inicial desconocido. Por tanto, se debe emplear un valor inicial de prueba. Se obtuvieron
siempre resultados satisfactorios cuando se asumio para la | de prueba el valor correspondiente a la
concentracion formal inicial del KH,PO,4. Después del primer célculo de los coeficientes de
actividad, estos se utilizan conjuntamente con los valores correspondientes de las constantes de
equilibrio y las concentraciones formales de las especies que asi lo ameriten, para estimar las
concentraciones de todas las especies quimicas en solucién (ecuaciones 25 a 33). En la ecuacion (1),
las concentraciones de Na*, Mg*, CI"y SO4* son cero si se considera una solucién acuosa de
KH,PO,;-CaCO:s. Una vez calculadas todas las concentraciones con las ecuaciones (25) a (33),
las especies ionicas se utilizan para obtener una nueva | mediante la expresion:

1=% D, Ci.zi (24)

donde Ci y Zi se refieren, respectivamente, a las concentraciones y a la carga de cada uno de
los iones que se encuentran en la ecuacién (1). El valor de | calculado con la ecuacion (24) se
transfiere manualmente a la celda que contiene el valor de prueba para I, lo que permite mejorar la
estimacion de los coeficientes de actividad. El proceso se repite hasta que la diferencia entre dos
valores sucesivos para | sea menor que un valor determinado de tolerancia (es decir, converjan).
Esta parte de la hoja de calculo permitiria introducir los conceptos de célculos iterativos y de
convergencia, sin necesidad de estar programando en un sentido estricto.

7. Espacio para la determinacion de los coeficientes del polinomio: Los coeficientes (8 en
total) del polinomio de grado 6 (Ks = 0) 0 7 (Ks = 5.10) se determinan en una zona especifica de la
hoja de calculo (Figura 1) empleando las expresiones (13) hasta la (20). Estos coeficientes varian
cuando mejora la estimacion de los coeficientes de actividad a medida que varia el valor de I. Para
cada celda donde se ubican estos coeficientes, se hace referencia a los respectivos coeficientes de
actividad, concentraciones formales y constantes de equilibrio. La determinacién de estos
coeficientes, conjuntamente con los de actividad, es la parte critica del proceso. Debido a la gran
extension que tienen algunas de las expresiones desde la (13) hasta la (20), es muy factible cometer
errores cuando se introducen las formulas en las celdas correspondientes; aln teniendo gran
experiencia en el manejo de hojas de calculo. Por estd razon, es necesario tener un control de

16 PARADIGMA, Vol. XXV. N° 2, Diciembre de 2004/01-25



Uso de una hoja de calculo como una estrategia didactica. ..

calidad de los resultados que viene dado por la verificacion simultanea del balance de carga y de los
balances de masa. La suma de cationes debe ser igual a la suma de aniones, la suma de todas las
especies fosfato (HsPO., H,PO,,, HPO,*, PO,>) debe ser igual a la concentracién formal de la sal
KH,PO, y la suma de todas las especies carbonato (CO,, H,COs, HCO3', CO3%) debe ser igual a la
concentracion formal de la sal KHCOs. Si esto no se logra es porque existen errores en la
introduccién de las formulas correspondientes a las expresiones (13) hasta la (20), en los balances de
masa o en el calculo de los coeficientes de actividad. Si se quiere facilitar la busqueda de errores
para los dos primeros, se puede asumir inicialmente idealidad en el sistema, es decir, coeficientes de
actividad igual a 1 y proceder a hacer los calculos correspondientes. Es importante recalcar que al
hacer esta asuncién las expresiones (13) hasta la (20) deben llamar explicitamente a estos
coeficientes iguales a 1. Cuando los balances de carga y masa den los resultados esperados, se
asume el célculo correspondiente de los coeficientes de actividad con la formula de Debye-Hiickel.
Cualquier error posterior en los balances de carga y masa serad entonces atribuible al célculo de los
coeficientes de actividad y es alli donde deberan buscarse futuros errores.

8. Opcidn que sefala la presencia o ausencia de la fase hidroxiapatita: El producto iénico de la
hidroxiapatita (ecuacion 21) es determinado en una celda con las respectivas concentraciones y
coeficientes de actividad para los iones Ca**, PO,> y OH". Es comparado con el valor experimental
de Kha (Lindsay y Moreno, 1960) en otra celda. Si el producto idnico excede el Kha, la solucién
estaria sobresaturada y precipita la hidroxiapatita. Por tanto, la concentracion de KH,PQO, (C,) se
cambia manualmente (disminuyéndola) en la hoja de célculo hasta que el producto i6nico sea igual a
2,00.10*. Este proceso se realiza antes de cualquier iteracién para 1. Si el ajuste posterior de |
aumenta el producto iénico de la hidroxiapatita se procede nuevamente a disminuir la concentracion
C1. No obstante, estas variaciones son pequefias y la convergencia se alcanza rapidamente.

9. Espacio para el célculo de todas las especies en solucion: Las especies en solucion acuosa se
determinan mediante las expresiones (25) a (33) y se calculan en celdas individuales en una region
especifica de la hoja de célculo (Figura 1). Estas concentraciones varian a medida que mejora la
estimacion de los coeficientes de actividad en las iteraciones manuales de la fuerza ionica. Las
férmulas son las siguientes:

(H")
[H]=—— (25)
s
Kw
[OH-]=———— (26)
I5.16. [H+]

(0.0344 — 0.0084.1).P.K1c
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[HCO3] = (27)
I's .lo. [H+]

[HCOg-].rg.ch
[CO:"] = (28)
I5.r10. [H+]

Ks
[Ca*]= (29)
l1.r10. [C032]

[HsPO4].Kip
[HoPO4] = (30)
Is. rll.[H+]

l11. [H2P04_] . sz
[HPO.] = (31)
I5.12. [H+]

r12.[H PO42_].K3P
[PO,*] = (32)
5.I13. [H+]

[K*]=C1+C2 (33)

Si se programara la rutina de calculo de concentraciones en algun lenguaje de programacion,
el calculo con varias de estas expresiones seria necesariamente secuencial y esta reflejado en la serie
de expresiones 25 a 33 (que es una de las posibles). Sin embargo, en el caso de la hoja de calculo el
orden es irrelevante porque en ella s6lo se rastrean los precedentes involucrados en las
determinaciones. No obstante, se hace énfasis en el orden porque seria basico en la programacion
estructurada si en el futuro se quiere adaptar esta aplicacion para algun lenguaje de programacion.

10. Método numérico para determinar las raices del polinomio: Para encontrar las raices de un
polinomio empleando métodos numéricos se selecciond el de Newton-Raphson (Chapra y Canale,
2002), el cual parece ser adecuado para resolver este tipo de sistemas porque no presenta problemas
de convergencia (Guerrero et al., 2002). Para el proceso iterativo se tiene que:

(Hie = (H)i + (F[(H"); [(H)]) (34)
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donde F[(H")i] es la evaluacion del polinomio representado por la ecuacion (12) en (H™); [(H)i]
es la funcion primera derivada del referido polinomio:

[(H"] = 7TFL(H")® + 6F2(H")*+ 5F3(H*)*+ 4F4(H")*+ 3F5(H")* + 2F6(H")+ F7 (35)

evaluada en (H");. El valor de prueba se toma indirectamente de una celda que contiene la formula
para transformar valores de pH en (H*) [(H+) = 10™"]. Cuando el valor absoluto entre dos valores
consecutivos de pH es menor que 1.10% una instruccién condicional despliega el valor de
convergencia en la celda correspondiente. A partir de alli, todos los valores de pH son idénticos. La
posicion donde se presenta el valor del pH de convergencia depende del valor del pH de prueba.
Esta convergencia ocurre mas rapido mientras mas cerca esté el valor de prueba del pH de
convergencia. Para desplegar la convergencia se dispusieron arbitrariamente 100 celdas para que el
valor de la (H"), en el sector habilitado para el céalculo de concentraciones, fuese tomado
aproximadamente de la mitad de ese intervalo de celdas. Cuando el pH de prueba excede el valor del
pH tedrico, se produce un error que se visualiza facilmente porque aparece en las casillas respectivas
la expresion {NUM! que sefiala el intento de calcular el logaritmo de un nimero negativo. En la
region correspondiente, también se observan inconsistencias tales como concentraciones e |
negativas.

Para probar si esta area de la hoja de calculo funciona adecuadamente, se puede utilizar un
caso ideal. Por ejemplo, el polinomio F(X) = X’ + 2X°® — 6X° — 12X* + 9x® + 18X* - -

(X) = 7X°® + 12X° — 30X* — 48X3 + 27X? + 36X — 4, presenta raices
en X igual a 1 (degeneracion 2), 2 (degeneracion 2), —1 (degeneracion 2) y -2, es decir, factorizado
en términos de sus monomios constituyentes tendriamos F(X) = (X — 1)%.(X — 2)*.(X + 1)%.(X + 2).
En este caso, si se utiliza 0,1 como valor de prueba en la hoja de célculo, el procedimiento converge
a -2, una de las posibles raices. Es recomendable que el primer procedimiento que se instrumente en
la hoja de calculo sea el de Newton-Raphson y luego se incluyan las demas areas para el sistema
quimico a considerar. Es muy importante no olvidar que los valores de prueba para el sistema
quimico corresponden al “menos logaritmo de (H")” porque esto puede traer confusion a la hora de
interpretar los resultados con los sistemas ideales recomendados para instrumentar y validar el
procedimiento. Por ejemplo, para la raiz -2 del caso anterior no se puede calcular su logaritmo
negativo y se podria creer erroneamente que el procedimiento no ha sido adecuadamente
instrumentado en la hoja de calculo.

11. Espacio para el célculo de los balances de carga y masa y de la fuerza idnica: Los balances
de carga y masa son los que permiten verificar la integridad operacional del modelo. En una
solucion acuosa se cumple el principio de electroneutralidad y por tanto, la suma de cationes debe
ser igual a la suma de aniones. Por otra parte, la suma de todas las especies fosfato (H3POg4, HoPO4,
HPO,*, PO,*) debe ser igual a la concentracion formal de KH.PO, y la suma de todas las especies
carbonato (CO,, H,CO3, HCOg3, C032') debe ser igual a la concentracion formal de KHCO3. Cuando
estos balances no se cumplen, se cometieron errores al introducir una o varias de las expresiones que
corresponden al célculo de los coeficientes de actividad, los coeficientes del polinomio de grado 7 o
en las expresiones para determinar las concentraciones de las especies en solucion, entre otras.

Etapa I11: Validacion experimental de los resultados tedricos obtenidos con la hoja de
célculo.
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Un modelo teorico, por méas elaborada que sea su formulacién matematica, no tendria ningun
valor si no es capaz de predecir los hechos experimentales. Para corroborar experimentalmente la
validez del modelo, el pH de una solucion 0,01 M de KH,PO, fue medido antes y después de afiadir
el CaCOgs. Se uso agua destilada, equilibrada con el CO, atmosférico, para preparar la solucion de
KH,PO, y a la cual se le midio el pH inmediatamente. Después de afiadir el CaCOs, el sistema se
dejo reposar en una camara humeda para reducir las pérdidas por evaporacion y favorecer el
intercambio de CO; con la atmosfera. Las variaciones de pH se registraron por espacio de 44 dias
(Figura 2).

Los resultados sefialan que el pH experimental (4,7) para la solucién 0,01 M de KH,PO, (sal
acida) es similar al valor tedrico (4,75) que pronostica el modelo. Con CaCO3 y P atmosférica, el pH
inicial de la solucion de KH,PO4-CaCOs (6,7 medido inmediatamente) varid, durante 37 dias, hasta
9,1; cercano al valor pronosticado por el modelo (9,16). Sin embargo, ya el 93 % de la
variacion de pH esperada ocurrio sélo en los primeros 14 dias de la experiencia (Figura 2). En el
sistema KH,PO4-CaCOg, el pH inicial ligeramente acido sefiala que la cantidad de CO; en el seno
de la solucidn es superior al que seria compatible con la solubilidad en agua de este gas en equilibrio
con la atmdsfera. Sin embargo, la variacion de pH con el tiempo indica que el CO, en exceso en la
solucion difunde lentamente a la atmosfera, por espacio de varios dias, hasta que se obtienen los
valores de pH fuertemente alcalinos que pronostica el modelo. Esta fuerte alcalinidad se produciria
debido a que gran parte del fosforo (Cuadro 2) precipitaria bajo la forma de hidroxiapatita y para
restituir el equilibrio de cargas el sistema responde produciendo mas HCOs,, COs> (disolviendo
CaCOg3) y OH’; compatible con la formacién de KHCO3; y K,CO3 (sales con hidrdlisis alcalina).
Estos resultados sefialan la importancia que tiene el CO; en el control de las especies en solucion en
los sistemas con carbonatos debido a su lenta difusion a la atmosfera.

10.00 ~
9.50 -
9.00
8.50
8.00
7.50
7.00
6.50

6-00 T T T T T
0 200 400 600 800 1000
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Cuadro 2. Concentracion de especies ionicas pronosticadas por el modelo a diferentes
presiones parciales (P) de CO..

Sistema Cca** H* OH HCO;  CO¥  H,PO, HPOZ PO

KH,PO,? 0,00 1,96.10° 6,21.10° 322107 1,15.10% 9,93.10° 4,65.10°  2,09.10%
KH,PO,-CaCOs®  1,45.10° 75410 163.10° 843.10° 7,90.10* 1,87.10°% 231.10° 276.10°
KH.PO,-CaCO;'  7,97.10* 5,56.10® 223107 116102 151.10° 552107 9,48.107 1,60.10™

KH,PO,-CaCO;* 3,76.10° 3,80.107% 3,28.10° 1,70.10* 3,28.10° 8,11.10" 2,06.10° 5,18.10°

§ P =0,35.10" MPa, pH =4,75y 9,16; respectivamente
1 P=0,35.102 MPa, pH =7,30

¥ P~ 0MPa, pH=11,46

En suelos cultivados, bajo pastizales o bajo bosque las concentraciones de CO; en la
atmosfera del suelo comunmente exceden entre un 30 y un 70 % las cantidades del CO, atmosférico
(Dahlgren et al., 1997). Este hecho, conjuntamente con la lenta difusion del CO, disuelto a la
atmosfera y la capacidad tampon del suelo, podrian sugerir que es posible mantener un adecuado
nivel de fésforo disponible en solucion para suelos calcareos si se utilizara KH,PO,4 como fuente de
fésforo soluble. Afortunadamente, este compuesto aparentemente no se utiliza en la preparacion de
fertilizantes como fuente primaria de fosforo o potasio (quizas por su costo elevado) porque podria
alcalinizar fuertemente suelos calcareos; especialmente en la superficie de suelos tropicales donde
las elevadas temperaturas favorecerian los intercambios de gases en la interfase suelo-atmosfera. Sin
embargo, Bermejo (1980) sefiala que en los Estados Unidos se fabrica K,COs, a partir de KCI, para
la manufactura de fertilizantes para tabaco y que el KHCO3, cuando se aplica con fertilizantes
fosforicos, aumenta la disponibilidad del potasio en el suelo. Si estos materiales se utilizaran en
suelos calcareos, segun los resultados pronosticados por el modelo, se podrian correr los riesgos ya
predichos; especialmente si no se incorporan al suelo.

Aunque el modelo aqui expuesto es todavia muy sencillo, es factible de ser desarrollado para
incorporar un intercambiador de iones que permita simular la capacidad de intercambio catiénico y
anionico (especialmente fosforo) del suelo. Por otra parte, también es factible de ser incorporada la
presencia de otras especies como el fosfato monoamonico o diamonico, que son de amplio uso como
fertilizantes fosfatados en el pais.
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