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RESUMEN

Se ha realizado un estudio de interacciones soluto-disolvente para el sulfa-
tiazol en dioxanp-agua a partir de medidas experimentales de solubilidad en el men
cionado sistema disolvente y de la determinacidén de la solubilidad ideal de la su-
famida mediante medidas caleorimétricas.

Si la sulfamida formase una disolucidén ideal la maxima solubilidad encontrada
deberia ser igual a la ideal; sin embargo, el hecho de encontrar solubilidades ex-
perimentales menores indica que se trata de una solucidn regular en la que el féE
maco y el disolvente, o ambos, se asocian predominantemente consigo mismo por lo
que las solubilidades experimentales encontradas en todos los casos son inferiores
a la solubilidad ideal.

Los valores del parametro de Walker calculados, son para proporciones de mez-
clas tanto menores como mayores de la unidad. Se considera que en el primer caso
tanto el soluto como el disolvente, o ambos, se asocian entre si, y por lo tanto
la interaccién soluto-disolvente real es inferior a la ideal. Fara el segundo caso.

se puede interpretar esta situacién como una débil solubilizacién del soluto.

INTRODUCCION

Para definir las distintas clases de interaccidén entre el soluto y el disol-

vente (1) se utiliza la combinacién de la solubilidad ideal, X;,
experimental, X2 y la constante de proporcionalidad, K, o parametro de Walker, que

la solubilidad
es una medida de la desviacién de la media geométrica asumida en la Teoria de las
Disoluciones Regulares de Scatchard-Hildebrand (2,3), y estd relacionado con el

término W mediante la siguiente expresién:

K

BN e (ec. 1)
44,

en la que 61 y 62 son los parametros de solubilidad del disolvente y del soluto

respectivamente. E1 término W se calcula mediante la siguiente expresién que deri-
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va de 1lda modificacidén de la ecuacidén de Hildebrand:

& +7(§§ - ([m(x; /%)) / Aj

2

W = (ec.2)

El término A lo define la siguiente expresién:

A= (ec.3)

2,303 R T

en la que V2 es el volumen molar del soluto, R la constante universal de los ga-

ses, T fia temperatura absoluta y ¢1, la graccién de volumen del disolvente:

(ec.4)
v, (1 X5) + VZXZ

en la que V1 es el volumen molar del disolvente.

W es un término de interaccién introducido por Martin y cols. (4) en la
ecuacién de Hildebrand para extender la teoria del parametro de solubilidad a di-
soluciones polares. Por tanto, este término es una medida de las interacciones so-
luto-disolvente.

Los valores del parametro de Walker varian en cada disolucidn, se trata de
una variable, que mide la desviacidén de la media geométrica asumida en la Teoria
de las disoluciones regulares.

En las disoluciones regulares, K es igual a la unidad; en las no regulares,
toma valores diferentes. Cuando k 7?1, la solubilidad es mayor que la predicha por
la ecuacidén de HIldebrand, debido a interacciones soluto-disolvente; cuando K<1,
también es menor la solubilidad, debido a interacciones soluto-soluto o disolven-
te-disolvente (1).

La solubilidad ideal, Xl, corresponde a la solubilidad que deberia tener el
soluto en una disolucién ideal, dicho téémino explicaria la energia que se necesi-
taria para romper la estructura cristalina de un compuesto sélido y transformarlo
en forma liquida. Este término se calcula a partir del calor molar de fusién y tem

peratura de fusién, mediante la siguiente expresidn:

PR g — (ec.5)

- R Tm.T
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en la que AHmf es el calor molar de fusidén del soluto, Tm la temperatura de fusién
T la temperatura de estudio y R la constante universal de los gases.

De esta expresidén se puede concluir que la solubilidad ideal de una sustancia
es la misma en cualquier disolvente y que sélo depende de su calor de fusién, tem-

peratura de fusién y temperatura a la que se determina (5).

METODOS

Materiales: Sulfatiazol, con una riqueza minima del 99,5 por ciento(Interchi-
mia Hamburg). Dioxano, de calidad espectrofotométrica y agua acidulada a pH 4.

Determinacion de la solubilidad: Se determiné a 25 0,2 °C, en mezclas disol-

ventes dioxano-agua por un método descrito en la literatura (6). Las concentracio-
nes de las disoluciones saturadas se determinan espectrofotométricamente en meta-
nol a la longitud de onda de 288 nm y sus densidades con picnémetros de 10 ml, a
25 0,5 ¢C.

Volumen molar del sulfatiazol: se utiliza el calculado el método de contribu-

ciion de grupos de Fedors (6)

Solubilidad ideal: se determina mediante la ec.5, a partir del calor molar de

fusién y temperatura de fusién (7).
RESULTADOS Y DISCUSION

La solubilidad ideal, X;, calculadaacon la ec.5 y el calor molar de fusién
y temperatura de fusién (7) es 22,51x10 .

La tabla I recoge los datos de solubilidad obtenidos experimentalmente para
las distintas proporciones de dioxano, asi como los valores de 61, é&é , ¥y W,ne-
cesarios para el cdlculo del término de interaccidn soluto-disolvente K.

La figura 1 recoge los valores de solubilidad experimentales, X en funcién

’
del paradmetro de solubilidad de la mezcla disolvente, 1 y en trazozgrueso el va-
lor de la solubilidad ideal del sulfatiazol.

Como se puede observar de los resultados obtenidos, la solubilidad experimen-
tal es inferior a la ideal en todas las proporciones dioxano-agua.Este hecho indi-
ca la existencia de interacciones moleculares que afectarian a la solvatacién del
soluto por el sistema -disolvente.

Los valores del parametro de Walker calculados son para las distintas propor-

ciones de las mezclas tanto menores como mayores de la unidad. Se considera qu en

el primer caso tanto el soluto como el disolvente, o ambos, se asocian entre si, y

209



por lo tanto la interaccidén soluto-disolvente real es inferior a la ideal; fend-
meno que se observa en todas las mezclas que tienen una proporcién de dioxano in-
ferior al 60 por ciento. Para el segundo caso, esta situacidn se puede interpretar
como una débil solubilizacién del soluto, ya que los valores de K son mayores de
la unidad pero la solubilidad real es inferior a la ideal; y sucede en el caso de
las mezclas con un porcentaje superior al 50 por ciento de dioxano.

Se encontraron resultados diferentes al hacer este estudio con otra sulfami-a
da, la sulfameracina, en el mismo sistema disolvente dioxano-agua (8). Las dife-
rencias de solubilidad experimentales con respecto con respecto a la ideal, se dg
ben al predominio de la interaccidn soluto-disolvente frente a las interacciones
soluto-soluto o disolvente-disolvente, debido a las diferencias de las estructu-

ras quimicas de ambas sulfamidas.
CONCLUSIONES

Se demuestra la utilidad del empleo de la solubilidad ideal, solubilidad ex-
perimental y parametro de Walker para estudiar las distintas clases‘de interac-
cién soluto-disolvente en el sulfatiazol en dioxano-agua; de gran importancia por
que, en funcidén de la interaccidén que predomine, se producen variaciones en la so
lubilidad que explicarian, al tratarse de una disolucién irregular, la diferencia

entre las solubilidades experimentales y la ideal.
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TABLA I : Parametros del sulfatiazol en dioxano-agua.

% de Dioxano 4, (a) x2.10'3(b) d,.d,(c) W (d) K (e)

0 23,45 0,0305 307,1950 347,7260 1,1319
10 22,11 0,1376 289,6410 320,1610 1,1053
20 20,76 0,2374 271,9560 292,2960 1,0747
30 19,42 0,4273 254,4020 266,5270 1,0476
40 18,07 0,8126 236,7170 242,4800 1,0243
50 16,73 1,3740 219,1630 220,1910 1,0046
60 15,39 2,6613 201,6090 199,9610 0,9918
70 14,04 3,3124 183,9240 180, 5280 0,9815
75 13,37 4,0901 175,1470 171,7590 0,9806
80 12,70 4,0107 166, 3700 162,9900 0,9796
85 12,03 3,2696 157,5930 154,3100 0,9791
90 & ,33 2,6794 148,4230 145,7480 0,9819
94 10,08 1,3910 141,4800 138,6050 0,9796
96 10,55 0,9594 138,2050 135,2020 0,9782
100 10,01 0,2061 131,1310 126,6400 0,9657

(a) Referencia (9).

(b) Solubilidades experimentales expresadas en fraccién molar.
(c) d, calculado por el método de Fedors = 13,14 (6).

(d) Calculados con la ec. 2; V. = 149,9 (6)(Método de Fedors).
(e) Calculado con la ec. 1. <
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Figura 1: Solubilidad en fraccién molar del sulfatiazol en dioxano-agua. ( &): solubili-

dad experimental; (ems): solubilidad ideal.
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