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Resumen

El presente trabajo se analiza la solubilidad de las sales en solucién acuosa, una transformacion de
gran importancia, en los procesos tecnolégicos en la industria farmacéutica, quimica, metaltrgica 'y
otras. Esta diversidad de procesos o tecnologias requiere del dominio de conceptos, leyes y
métodos para caracterizar las trasformaciones fisico quimicas que ocurren en la formacion de
soluciones a partir de sales fuertes y poco solubles.

El objetivo es analizar los modelos matematicos que indican la influencia del pH en la hidr6lisis de
estas sales y proponer modificaciones en la metodologia para la caracterizacion fisicoquimica de la
hidrolisis de las sales fuertes y poco solubles.

El analisis incluye el proceso de la hidrolisis de aniones y cationes de las sales obtenidas de acidos
mono Yy dipréticos, que permite obtener las ecuaciones para calcular la solubilidad y la influencia de
los factores: pH, temperatura y naturaleza de las sustancias utilizando las variables termodinamicas
que caracterizan el equilibrio idnico.
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Abstract

This paper analyzes the solubility of salts in aqueous solution, which is of great importance in
technological processes in the pharmaceutical, chemical, metallurgical, and other industries. This
diversity of processes or technologies requires mastery of concepts, laws, and methods to
characterize the physical and chemical transformations that occur in the formation of solutions
from strong and poorly soluble salts, both in scientific research and in applications to increase
process efficiency. The objective is to analyze the mathematical models that indicate the influence
of pH on the hydrolysis of these strong and poorly soluble salts and to propose modifications to the
methodology for the physicochemical characterization of hydrolysis.
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1. Introduccién

En general la solubilidad de las sales depende de los factores: naturaleza de las sales, la
temperatura, la fuerza ionica de la solucion, el pH, la hidrolisis del anion y el cation de la sal.

En todos los casos el equilibrio quimico ionico, las propiedades termodinamicas funciones de
estado y extensivas, y la constante de equilibrio, constituyen los elementos basicos o invariantes del
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conocimiento en el estudio de la solubilidad de las sales y la hidrélisis de los iones. En el analisis
de este proceso es importante el vinculo con el curriculo propio de las carreras al aplicar conceptos,
leyes y los métodos cualitativos y cuantitativos en las transformaciones fisicoquimicas en los
procesos tecnologicos donde ocurre la hidrolisis. [1]

2. Materiales y Métodos

En el estudio del equilibrio quimico en los electrolitos se aplican métodos cientificos para calcular
las variables termodindmicas que caracterizan las transformaciones fisicoquimicas, por ello, se
establece en el sistema de conocimientos el analisis de la constante de equilibrio, segun el tipo de
electrolito, la actividad quimica y el coeficiente de actividad idénico media través de la Teoria de
Debye-Huckel, elementos previstos en los programas analiticos en la disciplina Quimica en
dependencia de los planes de estudio. [2]

La formacion de soluciones salinas acuosas depende de los factores: naturaleza de las sales, la
temperatura, la fuerza ionica de la solucion, el pH, la hidrolisis del anion y el cation. [3]

El estudio del equilibrio i6nico en la disolucién acuosa tiene como objetivos:

- analizar e interpretar la interrelacion estructura- propiedades de las sustancias.

- analizar e interpretar las transformaciones fisico quimicas desde el punto de vista estequiométrico,
termodinamico y el equilibrio quimico.

En muchos casos el equilibrio idnico se analiza considerandolo como un sistema ideal, que permite
plantear las constantes de equilibrio en funcién de las concentraciones de las sustancias
moleculares e ionicas que participan en el equilibrio. La naturaleza del soluto implica su
solubilidad total o parcial, por ejemplo:

Débiles y poco solubles- Fe(OH)(s) = Fe(OH),(ac) = Fe**+ 20H"

Débiles y solubles- NHs(ac) + H,O = NH;" + OH'

Fuertes y poco solubles- Ca(OH),(s) = Ca** + 20H"

Otros equilibrios i6nicos importantes en las soluciones acuosas son:

- la hidrélisis de las sales débiles y solubles, obteniendo soluciones acidas o basicas..

- la disolucion de sélidos fuertes y poco solubles, entre los que existen sales formadas a partir de
acidos debiles.

En la tabla 1 se indican ejemplos de hidrolisis de sales clasificadas en acidas y basicas, debido la
formacion de grupos OH" y H30".

Tabla 1. Ejemplos de equilibrios i6nicos.
Sales Equilibrio iénico. Constante de equilibrio

Hidrélisis basica Ke — kb — (CCHsCOOH)C(OH )
NaCOOCH; | CH3COO™ + H,0 = CH3COOH + OH" c¢(CH3C007)
Hidrolisis 4cida Ke = Kq = (CCNHs3 )c(H;0™)
NH,CI NH,*+ H,0 = NH; + Hs0" c(NH})

Ca(CO)s(s) | CaCOay(s) + H,O(I) = Ca*"+ HCOy + OH’ Ke = a(Ca?*).a(HCO3) .a(OH)~

En el caso de los sistemas reales se amplia el analisis del equilibrio ionico utilizando el concepto de
actividad quimica y su relacion con la concentracion de las soluciones. El calculo de los
coeficientes de actividad y el coeficiente de actividad medio idnico, es posible mediante varias
ecuaciones y en la base datos tabulados.

Sin embargo no en todos los casos se tienen en cuenta los aspectos siguientes:
- la influencia del pH en la solubilidad de las sales fuerte y poco soluble,

- la hidrdlisis de los cationes y aniones de la sal en la solucién a partir de &cidos débiles.
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- la temperatura en la solubilidad de las sales en agua y en las soluciones acuosas.
3. Resultados y Discusion

Influencia del pH de la solucion.
La solubilidad de las sales poco solubles a partir de acidos débiles aumenta con el incremento de la
concentracion de los iones hidrogenos segun el Principio de le Chatelier y el efecto i6n comun de la
sal y el acido, ya que al disminuir el pH, menor es el numero de moléculas del &cido ionizadas y la
concentracion del anién, por ello, para mantener el Kps se favorece la disolucion de la sal. [4]
En general el equilibrio se puede representar por la reaccion:
MeAn(s) = Me™(ac) + nA(ac) caracterizado por Kps = a(Me™").a™(47) (1)
a- Para el acido debil monoprético se cumplen los pares conjugados:
HA(ac) - A(ac) H,O(I) - H30™(ac)
acido 1 base 1 base 2 &cido 2
S - _ + - a(H30)*).a(A™)
La ionizacion del acido se representa HA(ac) + H,O(l) = H30™(ac) + A'(ac) K, = T a@s
_ _ Nz _ Kalamay
a(A7) =ac(A7) y a(A™)acido = S 0) ()
En soluciones diluidas, se asume comportamiento ideal, a(i) = c(i), entonces:
C(A")- es la concentracion total en la solucion, c(A’) = c(A")sal + c(A)acido
Obteniéndose la ecuacion (3) que permite calcular el a(A)acido utilizando varias ecuaciones

s . (A7)éacido Ka.c(HA) Ka
a(A)acido = —— — = — = , (3
c(A7)sal+c((A )acido C(H30+)[f(,;3(g;4+)+c(HA)] Ka+c(Hz 0)* 3)
Sustituyendo en el modelo del producto de solubilidad, se obtiene la ecuacion (4).
— n+ a neap-
Kps = c(Me )[KW(H 0)+] .c"(A7) (4)

Mediante esta ecuacion, se puede determinar la solubilidad de la sal dada por la c(Me™) en
dependencia de la c(H30") y la Ka o en funcién de c(OH) "y la Kb, segun la ecuacién (5)

Ka+c(H30)*t c(H30) Kb "
C(Me”+) . Kps [—] _ Kps[1+—] _ Kps[1+—C(OH_)] (5)
c(A7) c(A7) cn(47)

b- Para acidos dipréticos la ionizacidn ocurre segun las etapas
a(H*).a(HA™)

HoA = H* + HA ky =S
+ 2—
HA =H" + A ky = 2ale) (Li(j; )
c(A%7) kiks

%27 C(A2) ¥ c((HA) + c(HA)  kiky + koc(H') + c(HM)?

La constante de equilibrio (Kps) y la solubilidad se calculan mediante las ecuaciones (6) y (7)
Kps=c(A?").0,= §%.0c, (6) y S=c(4) = |- ()

2
En la tabla 2, se muestran los valores de la solubilidad para sales de acidos débil monotrépico y
diprotico a 298 K en las que se demuestra que el incremento de la concentracion de los cationes
hidrégenos c(H"), y por tanto, disminucion del pH de las soluciones acuosas aumenta la solubilidad
de la sales fuertes y poco solubles., fluoruro de magnesio y oxalato de calcio. Estas sales han sido
obtenidas a partir del acido fluorhidrico y el acido oxalico que cumplen la condicion de ser acidos
débiles.

Tabla 2. Solubilidad en soluciones acuosas acidas a 298 K
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Producto de solubilidad y solubilidad en agua a 298 K
MgF CaC,0,4
Kps pK c(Mg®") mol/I Kps pK c(Ca™) mol/l
5,16.10™ 10,29 1,2.10° 2,9.10” 4,5.10°
Solubilidad en soluciones acuosas acidas a 298 K
c(H") mol/L S = ¢(Mg”~") mol/L c(H") mol/L S=c(Ca”™) (mol/L
0,05 2,1.10° 0,0001 2,24, 10
0,5 9,5.10° 0,0004 4,50. 10°
1,0 1,49. 10 0,0006 5,73.10°
2 2,36. 10 0,0008 6,84. 10

Hidrdlisis del anion.
La hidrdlisis del anién del &cido influye en la solubilidad de la sal,

3 . a(HA).a(OH™) Ky
A'(ac) + H,O(l) =HA (ac) + OH(ac) K, = T e "X, (8)
C(A")-es la concentracién total en la solucién, c(A") = c(A’)sal + c(HA)acidoy a(4A™) = ac(47)

En este caso es necesario considerar:

- lac(H; 0%) no es conocida,

- la solucidn es eléctricamente neutra, c(H; 0™) + ¢(Me") = ¢(OH") + ¢(A)

- ¢(A)=c(Me)=S

- como el Kps es muy pequefio, la c(A") en la solucién es pequefia,

- en la hidrélisis se formara una cantidad muy pequefia de (OH") e inferior a 107 mol/L, por tanto
se puede asumir esta concentracion para calcular ¢(H3;0") y luego calcular (o) mediante las
ecuaciones (8) y (9).

L. " Ka
Para acidos monoprotlcos a, =

Ka+c(H3 0%)
K1.K2

K1.K2+K1[c(H3 0)Y)+(c2(H3 0)1) ] (9)
Analicemos algunos ejemplos de hidrdlisis de los iones de varias sales:

a- Carbonatos.

1. Disolucién del carbonato MeCOs(s) = Me?*(ac) + CO3? (ac)

El producto de solubilidad esta dado por la ecuacion Kps =a(Me®*).a(COs*) ()
y la solubilidad se puede indicar en funcion de ambos iones por la ecuacion

S=a(Me*)=a(COs*) y S=.Kps (10
- Hidrolisis del anion. Esta se representa por la reaccion
COs%(ac) + H,O(l) = HCO3'(ac) + OH(ac) con constante de equilibrio (11)
Ke = Kb = a(OH .a(frco3) _ KW.a(HC03)_ (11)

a(coz) a(H30™).a(C03)
Simultaneando las ecuaciones (10) y (11) y despejando la actividad del metal en la solucion se
determina mediante la ecuacion (12).

Kps.Kb.a(H30™%).

a(me™) = [t 02
En esta ecuacion las variables Kps, Kw y Ka son conocidas a temperatura constantes, luego la
solubilidad esta determinada por la a(Hz0") y del a(HCOjz). Considerando que el grado de
hidrolisis es muy pequefio, entonces se demuestra mediante la ecuacion que el incremento de la
actividad del ién hidronio, o sea la disminucion del pH, se favorece la disolucién de la sal.

(8)

Para &cidos dipréticos, a, =
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a(Me>) = [F25) 4 (11,0%) y a(e?) = 1007 (13)
Otro modo de analizar la influencia de la ionizacion del anidn es considerar ambas etapas de
ionizacion del acido y los aniones de la sal fuerte y poco soluble.

lonizacion del acido.
MeCOs(s) = Me?* + CO5>
H%).a(HCO3)

— - + _ _ a( _ —4
Etapa 1. H,CO3+ H,0O = HCO3+ H Kby, =k, = aHC0) 2.10

Etapa2. HCOs + H,0 = CO* +H* Kb, = k, = %‘(‘f”)’)) =2,5.1078
3

2(y+ -
H,COs= COZZ + 2H" Ka = LHDaCo5) _
a(HC03)

Etapas de la hidrdlisis del anién

Etapa 1. CO5% (ac + H,0(l) = HCO5 (ac) + OH (ac) Kh, = “(OHJ(_C'O“()’ZE%)_ = (13)
3 2
Etapa 2. HCOy'(ac) + Ho0(l) = H,CO3 + OH'(ac)  Kh, = 22620 a0M _Kw (14
a(HCO3) k1

Comparando ambas constantes de hidrolisis, esta solo tiene lugar en la primera etapa y el proceso
en general mediante las etapas

MeCOs(s) = Me?* + CO5>

CO3?(ac) + H,0(l) = HCOs (ac) + OH (ac)

MeCOs(s) + H,O(I)=Me?*+ HCO3'(ac) + OH(ac) Ke = a(Me?*).a(HCO5)™.a(OH)~
S=a(Me?*) = a(HCO3)™ = a(OH)~

Sustituyendo la a(HC03)~ se calcula la solubilidad de la sal mediante la ecuacion (15)

S — E — 3 |Ke.Kw (15)
\’ kn1 \I kez

2. Sulfuros.
El equilibrio en la disolucién de la sal se representa por: MeS(s) = Me?*(ac) + S*(ac) donde
Kps= a(Me*").a(S?) (16)

La hidrdlisis del anién de la sal se representa por el equilibrio

S%(ac) + H,0(l) = HS (ac) + OH(ac) con Ke = Kb = %
Kw.a(HS™)

a(0H™).a(s%7) (17)

Como el grado de hidro6lisis es muy pequefio, simultaneando las ecuaciones (16) y (17) la actividad

del metal en la solucion se determina mediante las ecuaciones (18) y (19).

Kps.Kb
a(Me?*) = [E22] a(H,0%)  (18) y a(Me?*) = 10{es[“ew-l-pH) (19)
Lo que demuestra que el incremento de la actividad del idn hidronio, o sea la disminucion del pH,
favorece la disolucion de la sal.

Transformando la ecuacion Ke = Kb =

Hidrolisis del cation.
Es importante considerar la hidrdlisis del catién en soluciones acuosas atendiendo a que muchos
cationes metalicos pueden interaccionar con el agua.
La hidrolisis del metal en varias etapas se puede representar
1. Me™ + H,0 = MeOH™ + H* Ke = k, = 20e0m® et
a(Me™t)

2. MeOH™ + H,0 = MeOH™ + H*  Ke = k, = 2MeOm" (et

a(MeOH)m—1)
La concentracion total del metal mediante el balance de masa
c(Me)= c(Me™) + ¢(MeOH™™) + c(MeOH™?)
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El producto de solubilidad de la sal Kps = c(A™)™. c(Me). x

a(Me™t) _ a(HH)" (20)

o=
a(Me™ )+ a(MeOH)™=D4+a(MeOH)™2) a(HH" + ki a(HD)M D4 gy kya(H)-2)

Para el caso de una sal del tipo MeA, se cumple que c(Me) = % =nSy

+1) Kps

nns

Kps = (nS)™.s.ccyS="" (21)

Temperatura

La influencia de la temperatura en el equilibrio ionico se fundamenta en el caracter endotérmico o

exotérmico del proceso de solucion de la sal, que cualitativamente se analiza utilizando el Pincipio

de Le Chatelier—Brown y cuantitativamente mediante la ecuacion de Vant Hoff. [5]. Es necesario

considerar la dependencia o no del calor (AH ) con la temperatura, considerando (AH) constante se

cumple la ecuacion (23)
dlnKe\ __ AH(T,—Ty)

( aT ) T RLTy

(23).

(22) o (alogKe) _ AH(T,—Ty)
T 2,3RT»Ty

Fuerza ionica

La adicién de una sal que no tiene i6n coman (sal neutral) con la sal poco soluble (soluto) puede
provocar el incremento o disminucién de la solubilidad en dependencia de la concentracion de la
sal neutral, debido al incremento de la fuerza idnica de la solucion, y por tanto, varia la actividad de
los iones. En general la solubilidad es inversamente proporcional a los coeficientes de actividad de
los iones o el coeficiente medio de actividad de los iones de la sal en esta solucion. Esta relacion
estd definida mediante las ecuaciones de Debye y Huckel, Guntelberg, Guntelberg y Devis. [6]

4. Conclusiones

El anélisis de la hidrolisis de las sales fuertes y poco soluble es valido para los acidos monotrépicos
y dipréticos. La caracterizacion termodinamica de la solubilidad de las sales fuertes y poco
solubles permitié obtener los modelos matematicos para calcular la constante de equilibrio en la
hidrolisis, el grado de ionizacion de la sal en funcion del pH de la solucién y la temperatura,
variables que definen la caracterizacion fisicoquimica en la hidrélisis de cationes y aniones en las
soluciones acuosas.

El analisis realizado muestran la necesidad de incluir estos resultados en el sistema de
conocimientos de la Quimica, en el Analisis Fisico Quimico y la Quimica Fisica en las carreras de
Ingenieria Quimica, Metalurgia y Materiales y otras e incluir en las investigaciones cientificas de
los procesos que ocurren en soluciones acuosas.
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