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ESTIMACION DE LA SOLUBILIDAD
INTRINSECA Y LA CONSTANTE DE
PRODUCTO DE SOLUBILIDAD DE
COMPUESTOS INORGANICOS DE CALCIO
POCO SOLUBLES EN AGUA CON BASE
EN PARAMETROS TERMODINAMICOS
DETERMINADOS POR ViA TEORICA

En el trabajo quimico analitico frecuentemente se tiene
que recurrir a constantes de equilibrio a fin de com-
prender o predecir el comportamiento de las especies.
Aunque existen reportadas muchas de las constantes
comunmente requeridas, hay ocasiones en las que la es-
pecie que interesa no ha sido estudiada y no se encuen-
tran las constantes que necesitamos, o bien la literatura
reporta valores conflictivos. La quimica teorica, siendo
la descripcién matematica de la quimica, hace posible
modelar el comportamiento de la materia, estimando
propiedades de sustancias que no se encuentran repor-
tadas porque no han sido estudiadas, por la dificultad
que representa el trabajo experimental, o bien porque
esas sustancias no han sido preparadas.

La solubilidad es una propiedad fisica fundamental
de las sustancias; se ha medido de diversas maneras,
pero ademas se requiere en el campo industrial, ambien-

100cias@uned

Facultad de Ciencias

N.c 8 (2015)
ISSN: 1989-7189

tal y farmacéutico de predicciones seguras de solubilida-
des que no se han determinado e incluso de solubilida-
des de compuestos que no se han sintetizado. Una
estimacion de la solubilidad es mas confiable si se basa
en calculos de energia libre y en relaciones termodina-
micas. Hay trabajos reportados en ese sentido, pero se
refieren a solubilidades de liquidos en liquidos, de soli-
dos poco polares, o de sales solubles, pero no de sales
poco solubles en agua, como fue nuestro interés.

La constante del producto de solubilidad (K,,) corres-
ponde al equilibrio entre un sélido salino y sus iones en
disolucion; su valor numérico depende de las cantidades
termodindamicas asociadas a los procesos de agregacion
y disociacion de la sal y la hidratacion de sus iones, por
lo que modelamos dichos procesos (Ver Figura 1) me-
diante calculos de Quimica Tedrica. Las sales estudiadas
fueron: oxalato, fluoruro, tiosulfato y carbonato de cal-
cio.

Las sales de calcio tienen una amplia aplicacion en la
industria quimica, de la construccion y en agricultura.
En el campo de la salud, se sabe que se encuentran for-
mando parte de algunos biominerales, por lo que una
mejor comprension de los procesos en que participan y
la naturaleza y los efectos de las diversas interacciones
que se presentan ayudaria a un mejor disefio de proce-
dimientos terapéuticos.

Disociacion

2+ 2-
CaCO;,, —_ Ca*g + CO7
Hidratacion l l
CaC03(ac) Ca2+(ac) + Co32_(aC)
Agregacion
nCaCO;5 —— (CaCO;),
Precipitacion

Ca?*(H,0), + CO,>"(H,0)y ———>

CaCOy, + (y+x) H,0

[In K=-AG°IRT

Figura 1. Procesos involucrados en un equilibrio de solubilidad.
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La abundancia del ion calcio en las aguas naturales
y en la corteza terrestre y su importancia bioquimica ha
motivado numerosos estudios para determinar su com-
portamiento de hidratacion, asociacion y precipitacion.
Es el catién mas abundante en el cuerpo humano y tiene
varios roles importantes en cuestiones vitales, como en
el control del metabolismo, la construccion de los huesos
y algunas funciones celulares. A nivel molecular, el cal-
cio induce ciertos cambios conformacionales en molécu-
las clave para iniciar procesos tan basicos como la mo-
vilidad y division celulares. El ion calcio también se une
a algunas proteinas y las habilita para realizar su fun-

cion apropiadamente.

En esta investigacion desarrollamos un método teo-
rico para estimar la solubilidad en agua de compuestos
inorgénicos de calcio poco solubles a través de valores
termodinamicos calculados mediante métodos computa-
cionales de Quimica Tedrica con el método ab initio de
Hartree Fock con el nivel de teoria 6-31G*. Estudiamos
los procesos de hidratacion y disociacion de cuatro sales
de calcio y sus iones, y calculamos las entalpias y ener-
gias libres de hidratacion y disociacidn.

A fin de contar con valores termodinamicos que no
dependieran de la cantidad de moléculas de agua invo-
lucradas en el sistema, en nuestro trabajo hicimos una
estimacidn estadistica a dilucion infinita de los parame-
tros termodinamicos calculados y su relacion con la so-

lubilidad de las sales estudiadas.

La metodologia desarrollada en este trabajo permite
estimar la solubilidad sin recurrir a la experimentacion,
evaluar la estabilidad del complejo acuo de un ion me-
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Tabla 1. Numero de moléculas de agua (n) de la primera
capa de hidratacion de los iones y sales estudiadas.

Ion n Sal n
Ca* 6 - -
F- 6 CaF, 4
Co,> 8 CaCo,
c,0,* 15 CaC,0, 13
S,0,* 15 CaS,0, 18

talico, y sobre todo, estudiar la interaccion que se puede
presentar entre un ion metalico y un ligando.

Como parte de los resultados de esta tesis obtuvimos
la estructura de las especies y sus formas hidratadas, en
las que determinamos cuantas moléculas de agua for-
man la primera capa de hidratacion, cémo se orientan
con respecto al soluto, a qué distancia de ¢l se ubican y
qué interacciones soluto-solvente y solvente-solvente se
presentan.

En la Figura 2A se muestra, a manera de ejemplo, la
funcion de distribucion radial calculada y en la Figura
2B la estructura del agregado Ca**(H,0),, en la que ob-
servamos que seis moléculas de agua (eje n(r)) forman la
primera capa de hidratacidn del ion calcio y que se ubi-
can a 2 A del ion (eje (g(r)) y que la orientacién de las
moléculas de agua es con el oxigeno hacia el ion calcio.
En la Tabla I se resume la cantidad de moléculas de agua
en la primera capa de hidratacion de los iones y sales
estudiadas.

Con los valores termodinamicos calculados estima-
mos la entalpia de hidratacion a dilucion infinita para
los iones (Figura 3) y para las sales (Figura 4).

n ()

Figura 2. (A) Funcién de distribucion radial y (B) primera capa de hidratacion delimitada en Ca*(H,0),,.
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Figura 3. Entalpia total estdndar (AH°) de hidratacion
estimada a dilucion infinita a 298.15 K, en kcal/mol, para F,
S,0,%, C,0,%, CO,> y Ca*.
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Figura 4. Entalpia total estindar (AH°) de hidratacion
estimada a dilucion infinita a 298.15 K, en kcal/mol, para
CaF,, CaC,0,, CaCoO, y CaS,0,.

El modelo utilizado en esta tesis, en el que se repre-
sentan las especies en estudio y las moléculas de agua de
forma explicita, con el método RHF/6-31G* representa
adecuadamente a estos agregados y permite obtener los
parametros geométricos, el numero de moléculas de
agua que puede coordinar, el tamafio de la especie hidra-
tada, la estructura de la capa de solvatacion, su conteni-
do energético y las variaciones de energia asociadas al
proceso de hidratacion.

En todos los casos, la hidratacion estabiliza a las es-
pecies, siendo mayor la contribucion de las primeras
moléculas que la de las siguientes. La entalpia total es-

tandar de hidratacion calculada para los iones estudia-
dos, asi como la estimada a dilucion infinita, es mas
negativa para el ion calcio por su mayor densidad de
carga, semejante para los iones divalentes poliatomicos
entre si, y la de menor magnitud es la que corresponde
al ion fluoruro, que es el unico monovalente en este
estudio. Para las sales, la entalpia de hidratacion es se-
mejante a la del anién correspondiente: mas negativa
para el tiosulfato, carbonato y oxalato de calcio que para
el fluoruro de calcio.

Los valores calculados para la entalpia y la energia
libre de disociacion de las sales predicen que es un pro-
ceso endotérmico y no favorecido termodindmicamente,
aunque la energia requerida decrece al aumentar la can-
tidad de moléculas de agua. Estos resultados coinciden,
de manera cualitativa, con la constante de formacion de
la sal

Se modeld el sélido mediante un agregado de molé-
culas de la sal, en ausencia de agua. Para carbonato de
calcio, la energia de estabilizacién por cada mondmero
en el agregado tiende a -143.749 kcal/mol, mientras que
la energia de unién de la primera molécula de agua a
una unidad de la sal es de -30.92 kcal/mol. Termodina-
micamente, es mas favorecida la formacion de agrega-
dos de esta sal que de la especie solvatada, lo cual la
caracteriza como poco soluble.

Los cdlculos ab initio al nivel HF/6-31G* resultaron
limitados para la estimacion del valor numérico de la
solubilidad. Proponemos una comparacién entre los va-
lores calculados para la entalpia total estandar a dilu-
cion infinita AH®, tanto para los procesos de hidratacién
como los de disociacidon para cada una de las sales y el
logaritmo de la K, tomados de bibliografia. Para las
sales estudiadas en este trabajo se encontrd que las que
tienen un AH®,, semejante (oxalato y carbonato de cal-
cio), también tienen una K, semejante. El fluoruro de

Tabla II. Entalpia total estdandar (AH®) de hidratacion y de disociacion estimadas a dilucién infinita en kcal/mol y

log K, a 298.15 K, para CaF,, CaC,0,, CaCO, y CaS,0,.
AH® pidratacion AH®, gisociacién log K, reportado Solubilidad
CaF, -264.53 190.94 -10.41*¢ 2.13 x 10 mol/L
CaC,0, -313.94 246.71 -8.70" 4.47 x 10 mol/L
CaCo, -314.71 249.77 -8.35" 6.68 x 10~ mol/L
CaS,0, -334.79 261.92 No reportado 3.468 x 10" % p*

2 D. C. Harris (2007). Analisis quimico cuantitativo, 3 edicion, Editorial Reverté, S. A., Espaia
b S. de Vicente (1997). Quimica de las Disoluciones: Diagramas y Célculos Graficos, Universidad Nacional de Educacion a Distancia,

Espaiia

¢ Citado en la Plataforma Reaxys: J. I. Zil’'berman, P. T. Ivanov (1946). Zhurnal Obshchei Khimii, 16, 1589-1598
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calcio es menos estabilizado por la hidratacién, como lo
muestra el valor menos negativo de AH®,, que las otras
dos sales de calcio mencionadas, lo cual se relaciona con
un valor més pequefio para la K. En el caso del tiosul-
fato de calcio, el valor mas negativo para AH®, a dilu-
cion infinita indica una mayor K, (Ver Tabla II).

En general, a mayor tamafio de la sal hidratada, au-
menta la energia de estabilizacion debida a la hidrata-
cion, lo que se traduce en una mayor K. Sin embargo,
el nivel de teoria utilizado no permite utilizar esta rela-
cion para diferenciar el comportamiento de las sales si la
K, es del mismo orden de magnitud.

El comportamiento de la distancia relativa del par
ionico de las sales de calcio en estudio versus la cantidad
de moléculas de agua en el agregado sal-agua refleja la
mayor solubilidad del tiosulfato de calcio que la del res-
to de las sales, ya que el valor de la distancia relativa
(R/R,) aumenta a 21 % al aumentar las moléculas de
agua en el agregado hasta 11, mientras que las sales que
identificamos como poco solubles en agua (carbonato,
oxalato y fluoruro de calcio) aumentan 7, 7 y 11 %, res-
pectivamente (Ver Figura 5).

Los parametros termodindmicos calculados por mé-
todo ab initio al nivel de teoria HF/6-31G* permiten ha-
cer una estimacion cualitativa de la estabilidad de las
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1,4 -+ CaS203
-= CaCO3
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1,3 4 -= CaF2
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Figura 5. Distancia relativa del par ionico de las sales de
calcio en estudio versus la cantidad de moléculas de agua en
el agregado sal-agua.

especies hidratadas (o complejos acuo) asi como de la
solubilidad de sales inorgéanicas de calcio. El andlisis de
las geometrias 6ptimas obtenidas y las propiedades ter-
modindmicas calculadas para las especies hidratadas
ayudan a la comprensién de su comportamiento en
agua, considerando factores electrostaticos, estéricos y
formacion de puentes de hidrogeno.
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