EQUILIBRIOS GLOBALES DE FORMACION
Y SUCESIVOS DE DISOCIACION PARA POLIACIDOS TIPO H,A

Existen diversas formas de representar un mismo conjunto de equilibrios. En particular, para
equilibrios acido-base es comun usar las conocidas como “constantes de acidez”, representadas por
“pK,”. Estas constantes son muy Utiles para predecir rapidamente, mediante escalas de pH, que
reacciones acido-base pueden ocurrir en un medio acuoso, asi como también pueden utilizarse para
predecir cualitativamente las especies predominantes en un medio acuoso. Sin embargo, para
calculos cuantitativos, es mucho mas facil utilizar otra notacién: Las constantes globales de
formacion, representadas por “ £ ”. En medios con muchos equilibrios ocurriendo de manera

simultanea son particularmente utiles.
EQUILIBRIOS SUCESIVOS DE DISOCIACION, CONSTANTES DE ACIDEZ PARA POLIACIDOS H,A:

En estos casos, el subindice indica el nUmero de protones del dcido

o . [base|[H *
acidlo——base+H" K, :W pK, =—log(K,)
1-n -n + ‘A’“ H+
HA <_) A" +H Ka,l = ‘HT pKa,l =— |og(Ka‘1)
2-n 1-n + ‘HAl’" H+
H,A"" ——=HA"" + H Ky, = wE pKazz—Jog(K&J
2
3-n 2-n + ‘HZAZ?H ‘H !
H, A" &==H,A""+H" K,,= e pKagz—Jog(K&J
3
etcétera :
o A [HoaAT|JH”
HnA(—Hn—lA +H Ka,n :W pKa,n :_Iog(Ka,n)
ejemplo, &cido etilendiaminotetraacético, EDTA:
4— +
HEDTA* ——=EDTA* +H" 1=XEQI5—MEL-=104”3 pK,, =—log(K,,)=10.23
" |HEDTA™| " o
HEDTA™ ||H*

H,EDTA® —=HEDTA* +H* K_, = ‘ =107 K, ,=6.18

2 — + a2 HZEDTAzf‘ p a,2

H,EDTA* ||H"

H,EDTA - ——=H.EDTA* +H* K =‘ 2 =10%% K,,=2.66

3 < a3 ‘HSEDTAf‘ p a3

i IHEDTA||H*|

H,EDTA——H.,EDTA +H* K_, = =102 pK, , =2.01

** |H,EDTA



CONSTANTES GLOBALES DE FORMACION PARA POLIACIDOS H,A:

Para predecir cualitativamente reacciones acido-base, y que especies predominan en un medio
determinado, los valores de pKa son muy utiles. Cuando se tienen que hacer cdlculos
cuantitativos, el nimero de operaciones matematicas crece exponencialmente con el nimero de
protones intercambiables, “n”. Por ello otra forma de representar el mismo conjunto de
equilibrios es el de las constantes globales de formacion. Con ellas se simplifican las operaciones.

En las constantes globales de formacidn, el subindice indica el nimero de protones totales que se
unen a la forma basica:

[HA-T
A"+H " =—=HA" B =——— logh
|A||H
HZAZ’n
A" +2H  =—=H,A"" B, = = log f3,
‘A—n H +
. H,AY"
A"+3H = H,AT" B, = = log g,
‘A—n H*
etcétera:
Lo [H.A
AT+nH " &=—=H A f, =——— logp,
‘A—n H +
para el EDTA los equilibrios serian:
-3
EDTA* + H' —=HEDTA* ﬂf=JﬂEgzﬁj—=1m“3 log B, =10.23
[EDTA||H-
4- + -2 ‘ H 2 EDTA™ ‘ 16.41
EDTA" +2H" ——=H,EDTA X :ﬁzlo log g, =16.41
[EDTA™||H
. ) ) H,EDTA" oo
EDTA* +3H" &=—=H,EDTA" pB,=————1-=10 log 8, =19.07
[EDTA™||H*
EDTA" +4H' ——H,EDTA gj, = |H4EDTA| =10"% 1o =21.08
—H, T 94, =21
[EDTA™||H

CONVERSION DE EQUILIBRIOS SUCESIVOS DE DISOCIACION A GLOBALES DE FORMACION:

Dado que ambas son dos formas de representar el mismo conjunto de equilibrios, es posible,
teniendo los datos de los primeros, obtener los segundos y viceversa.

Para el primer equilibrio, es evidente que una constante es la inversa de la otra:



A—n H +
HAL" ——A"+H" a1 :“HT pKa’1 :—Iog(Kayl)
A" +H ==HA™" B = HA . log 3, = log L
AT|H] Ky Kas
entonces : log B, = log (KLJ =—log(K,,)=pK,,
al

Para las demds constantes, es necesario sumar equilibrios, o multiplicar constantes, para la
segunda constante global:

A—n H+
HA " —— A" +H"* Ky, = “HT pK,, =—log(K,,)
HA™"||H
H,AZ" = HA™ + H* K,, = “HT pK,, =—log(K,,)
2
multiplicando :
) i ‘A—n H* M‘H+ ‘Afn H+2
2-n n +
2 — a1*Ma2 = nl n al a2 — a1l) a,2
H A" ——=A"+2H" K_ K W ‘HA ‘HA pK, . + pK log(K,,)—log(K,,)
2 2

finalmente :
1 ‘H 2A27n
Ka,l.Ka,Z ‘Afn H *

2 Iog ﬂZ = pKa,1+ pKa,Z

A" +2H  =H,A*" B, =

En general, se puede calcular cualquier constante global de formacién a partir de las constantes de

acidez:
Para acidos H A
log 8, =" pK,, (1)
i=1
Es decir:
IOg ﬂl = pKa,l

Iog ﬂz = pKa,l + pKa,z

Iog ﬂz = pKa,l + pKa,Z + pKa,3

etcétera

CONVERSION DE EQUILIBRIOS SUCESIVOS DE DISOCIACION A GLOBALES DE FORMACION:

Cuando lo que se tienen son las 'S, y se quieren calcular los pKa’s, entonces el tratamiento es la

resta de equilibrios, o divisidon de constantes globales, para el tercer pKa seria:



3
3-n + i_‘Afn H+_
H,A*" &= A" +$H 5 A
2-n
A2 = H,A"" QZ‘HZ—AE
‘A—n H*
multiplicando :
o R R AT [H,A% R
H3A (:)HZA +H ﬁz _MM ‘HSAS—n - ‘H3A3_n

En general, para calcular los pKa de acidos HpA, la formula resultante es:

pK, . =log 5, —log B, ,

Es decir:

pK,, =109 B

pK,, =log B, —log B,
pK,; =log B, —log 5,
etcétera

logK =—log (ﬂij =log(,)

3
—logK =-log £,

sumando

pK, ; =log B, —log 3,

(1.2)

Aungue esta es la notacion mas comun existen, como siempre, excepciones. La mas frecuente es
la acidez de cationes metalicos, que ocurre cuando un catién metalico se disuelve en medio
acuoso, toma iones hidroxilo del agua y libera protones de ésta. Puede consultarlo en la seccién
1.3 de estos apuntes. Otro caso son las especies tipo amino, el ejemplo 3 muestra uno de éstos

casos
EJEMPLOS:

Ejemplo 1, se tienen los pK, y se quierenlas ['S:

El acido orto fosférico es un acido con las siguientes constantes de acidez:

-11.8

_|PorH
- |wPoOr|
PO} ||H*

H,PO; ——=HPO* +H* K_,= =10°%
2 4 €< 4 2 HZPO;

HPOZ &—=PO¥ +H" K,

I

H,PO,—=H,PO; +H* K, , =1 _1_10%2

Por lo que las constantes globales de formacién serian:

pK,, =118
pK,, =6.51
pK,,=1.2



3 2 ‘HPO}7 11.8
PO, +H" ——=HPO," log g, = pK,, =11.8 b= =107
| PO ||H*
3 ‘HZPO‘; 18.31
PO, +2H" ——=H,PO, log B, = pK,, + pK,, =11.8+6.51=18.31 p,=————=10"
POy ||H*
3- + |H3PO4| 19.51
PO, +3H"——=H,PO, logp, =pK,,+pK,,+pK,,=11.8+6.51+1.2=1951 f,=————==10"
POy ||H*
Ejemplo 2, se tienen las /'S y se quieren los pK:
El acido citrico es un acido con las siguientes constantes globales de formacidn:
. i |HCit* .
Cit” + H" ——=HCit~ B=r———7=10" log g, =5.7
Cit*||H~
13 el ‘HZCitlﬁ 10.05
Cit" +2H" ——=H,Cit™ B,=———==10"" logp, =10.05
Cit*||H*
.3 . . |H3Cit| 12.96
Cit” +3H" —=H.Cit , =—————==10"" log f,=12.96
Cit*||H~
Por lo que los pK, serian:
. . Cit R
HCit™ ——=Cit™ +H" pK,, =log B, =5.7 a1 = T =107
’ *~ Jrcie
) ] HCit* ||[H*
H,Cit" =—=HCit> +H" pK,, =log B, —log B, =10.05-5.7=435 K,,= ‘H it =1074%
I
2
) ) H,Cit™||[H" -
H,Cite=H,Citt +H" pK,,=log S, —log B, =12.96-10.05=2.91 K, ,= =10

|H,Cit|



