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QUÍMICA ANALÍTICA II. 

Ejercicio de Clase: Diagramas redox-acidez, pe=f(pH). Caso hipotético (4): Ox/A/Red. 

Dr. Alejandro Baeza 

__________________________________________________(Resolución)_______________ 

 

Planteamiento del sistema en estudio 

 

El polioxidante Ox se reduce en dos etapas en función de sus protonaciones de acuerdo al 

siguiente esquema: 

    Ox + 2e
-
   ==    A

2-
     +  1e

-
   ==   Red

3-
 

 

 

           H2Ox
2+

   ====       HA
-
     =====       HRed

2- 

 

Se propone la siguiente información termodinámica para las reacciones del esquema cuadrado 

anterior: 

 

 E°Ox/A
2-

  = 0.06V;  E° A
2-

/Red
3-

 = 0.24V 

 

 pKa  (H2Ox2+/Ox)  = 10.0; pKa (HA-/A2-) = 10.0;        pKa (HRed2-/Red3-) = 3.0. 

 

_____________________________________________________________________________ 

Preguntas 

 

Para la primera reducción de Ox. 

 

1.0 Escribir el DUZP en función del pH combinado  

 

2.0 Escribir el DUZP en función del pe.  

 

3.0 Encontrar la función polinomial de Ringbom pe = f(pH) en condiciones estándar. 

 

4.0 Efectuar la gráfica pe = f(pH) por reducción del polinomio de Ringbom para sendas 

 zonas de predominio de especies de acuerdo al DUZP combinado. 

 

5.0 Efectuar todo el estudio anterior para la reducción del anfolito. Presentar las gráficas 

 juntas. 

 

6.0 Presentar el diagrama completo indicando las especies estables. 

_____________________________________________________________________________ 
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I/ El DUZP combinado para las propiedades redox-pH para el primer par Ox/A queda de la 

siguiente manera: 

 

       5 

  H2Ox
2+

    |  Ox 

         pH 

   HA
-
         |       A

2-
   

       10 

 

 El DUZP redox requiere del cálculo del pKd del par Ox/A
2-

 :  

 

𝑝𝐾𝑑𝐴 =
 2 𝐸0

0.06𝑉
=

 2 (0.06𝑉)

0.06𝑉
= 2 

 

            1 

  A
2-

     |              Ox 

         pe 

 

 La ecuación polinomial de Ringbom, en función de los coeficientes de especiación o 

complejación, αi(L), se encuentra de acuerdo a los pasos acostumbrados: 

 

 

 1° Equilibrio químico principal:  A
2-

   =    Ox   + 2e
-
 

  Equilibrios químicos colaterales: Ox + 2H
+
 =  H2Ox

2+
;  A

2-
 + H

+
 = HA

- 

 

 2° Definir equilibrio generalizado: (A
2-

)´ =  (Ox)´ + 2e
-
 

 

 3° Definir especies generalizadas: 

 

  [A
2-

] ´= [A
2-

]  + [HA
-
] 

 

  [Ox]´= [Ox] + [H2Ox
2+

] 

 

 4° Definir coeficientes de especiación αi(H) a partir de los valores de 

  𝑙𝑜𝑔 𝐾𝐻𝑖𝑋
𝑖𝐻 = 𝑙𝑜𝑔𝛽𝑖 : 

 

  𝐾 𝐻𝐴
𝐻 =  1010 =

 𝐻𝐴− 

 𝐴2−  𝐻+ 
;            𝐾 𝐻2𝑂𝑥

2𝐻 =  1010 =
 𝐻2𝑂𝑥

∓ 

 𝑂𝑥2  𝐻+ 2 
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  [A
2-

]´= [A
2-

]  + [HA
-
] = [A

2-
](1+10

10
[H

+
]) = [A

2-
]αA(H); 

 

     𝛼𝐴(𝐻) =  
 𝐴2− ´

 𝐴2− 
 

  

  [Ox]´= [Ox] + [H2Ox
2+

] = [Ox](1+10
10

[H
+
]
2
) = [Ox] αOx(H); 

 

     𝛼𝑂𝑥(𝐻) =  
 𝑂𝑥 ´

 𝑂𝑥 
 

 

 5° Relacionar la ecuación de Hendersson-Hasselbach-like del equilibrio principal  

  con los coeficientes αi(H): 

 

   2𝑝𝑒 = 𝑝𝐾𝑑 + 𝑙𝑜𝑔
 𝑂𝑋 

 𝐴2− 
= 2 + 𝑙𝑜𝑔

 𝑂𝑋 

 𝐴2− 
 

 

   𝑝𝑒 = 1 +  
1

2
 𝑙𝑜𝑔

 𝑂𝑋 

 𝐴2− 
= 1 +  

1

2
 𝑙𝑜𝑔

 𝛼𝐴(𝐻)

   𝛼𝑂𝑥 (𝐻)
+  

1

2
 𝑙𝑜𝑔

 𝑂𝑋 ´

 𝐴2− ´
 

 

  En condiciones estándar, [A
2-

]´= [Ox]´= 1 mol/L, entonces: 

 

   𝒑𝒆 = 𝟏 +  
𝟏

𝟐
 𝒍𝒐𝒈

 𝜶𝑨(𝑯)

   𝜶𝑶𝒙(𝑯)
= 𝟏 +  

𝟏

𝟐
 𝒍𝒐𝒈

 𝟏+𝟏𝟎𝟏𝟎−𝒑𝑯 

 𝟏+𝟏𝟎𝟏𝟎−𝟐𝒑𝑯 
 

 

 6° Elaborar la gráfica pe = f(pH).  

 

  Para ello se propone la reducción de la ecuación polinomial anterior para generar 

  sendas ecuaciones lineales con  base al predominio de especies modificiando las  

  expresiones αi(H)  (estrategia de los polinomios reducidos de Charlot): 

         5                          pKd = 2 

    H2Ox
2+

    |  Ox 

                                           pH 

     HA
-
         |       A

2-
   

         10 

 Para el intervalo  0 < pH < 5  el equilibrio redox  predominante y la ecuación pe=f(pH) es 

la siguiente: 

   HA
-
  + H

+
   =    H2Ox

2+
  + 2e

-
    

 

  𝒑𝒆 = 𝟏 +  
𝟏

𝟐
 𝒍𝒐𝒈

 𝜶𝑨(𝑯)

   𝜶𝑶𝒙(𝑯)
≈ 𝟏 +  

𝟏

𝟐
 𝒍𝒐𝒈

 𝟏𝟎𝟏𝟎−𝒑𝑯 

 𝟏𝟎𝟏𝟎−𝟐𝒑𝑯 
= 1+ (1/2)pH 
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 Para el intervalo  5 < pH < 10  el equilibrio redox  predominante y la ecuación pe=f(pH) 

es la siguiente: 

   HA
-
  =    Ox  + 2e

-
 + H

+
  

 

  𝒑𝒆 = 𝟏 +  
𝟏

𝟐
 𝒍𝒐𝒈

 𝜶𝑨(𝑯)

   𝜶𝑶𝒙(𝑯)
≈ 𝟏 +  

𝟏

𝟐
 𝒍𝒐𝒈

 𝟏𝟎𝟏𝟎−𝒑𝑯 

 𝟏 
    = 6 - (1/2) pH 

 

 Para el intervalo  10 < pH < 14  el equilibrio redox  predominante y la ecuación pe=f(pH) 

es la siguiente: 

   A
2-

  =    Ox  + 2e
-
    

 

  𝒑𝒆 = 𝟏 +  
𝟏

𝟐
 𝒍𝒐𝒈

 𝜶𝑨(𝑯)

   𝜶𝑶𝒙(𝑯)
≈ 𝟏 +  

𝟏

𝟐
 𝒍𝒐𝒈

 𝟏 

 𝟏 
= 1 

 

 

 En la siguiente tabla se resume el estudio anterior para la primera etapa de reducción de 

Ox en función del pH: 

 

 

𝒑𝒆 = 𝟏 +  
𝟏

𝟐
 𝒍𝒐𝒈

 𝜶𝑨(𝑯)

   𝜶𝑶𝒙(𝑯)
= 𝟏 +  

𝟏

𝟐
 𝒍𝒐𝒈

 𝟏 + 𝟏𝟎𝟏𝟎−𝒑𝑯 

 𝟏 + 𝟏𝟎𝟏𝟎−𝟐𝒑𝑯 
 

 

 

Intervalo de pH Equilibrio predominante  o 

representativo 

αA(H)/ αOx(H) pe  = f(pH) 

    

 

0 < pH < 5 

 

HA
-
  + H

+
   =    H2Ox

2+
  + 2e

-
    

 

 𝟏𝟎𝟏𝟎−𝒑𝑯 

 𝟏𝟎𝟏𝟎−𝟐𝒑𝑯 
 

 

pe = 1 + (1/2)pH 

 

5 < pH < 10 

 

HA
-
  =    Ox  + 2e

-
 + H

+
 

 

 𝟏𝟎𝟏𝟎−𝒑𝑯 

 𝟏 
 

 

 

pe = 6 – (1/2)pH 

 

10 < pH < 14 

 

A
2-

  =    Ox  + 2e
-
    

 

 𝟏 

 𝟏 
 

 

pe = 1 

 

 

 En la figura siguiente se presenta la gráfica de las funciones lineales y de la ecuación 

polinomial formal de la primera reducción de Ox en función del pH.  
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       pe 
 

 

        H2Ox
2+ 

         Ox 

 

 

 

 

       HA
-
 

             A
2-

 

              pH 
 

 

 

 

 

 Primera reducción de Ox en función del pH. Se indican las especies predominantes en 

cada dominio del pH. 

 

II/ El DUZP combinado para las propiedades redox-pH para la  segunda reducción para el 

 Red/A  queda de la siguiente manera: 

 

                       10 

     HA
-
         | A

2-
   

            pH 

  HRed
2-

   |        Red
3-

  

                3 

        

 El DUZP redox requiere del cálculo del pKd del par A
2-

/Red
3-

 :  

 

𝑝𝐾𝑑𝑅𝑒𝑑 =
 1 𝐸0

0.06𝑉
=

 1 (0.24𝑉)

0.06𝑉
= 4 
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                  4 

  Red
3-

        |        A
2- 

         pe 

 

 La ecuación polinomial de Ringbom, en función de los coeficientes de especiación o 

complejación, αi(L), se encuentra de acuerdo a los pasos acostumbrados: 

 

 1° Equilibrio químico principal:  Red
3-

   =    A2-   + 1e
-
 

  Equilibrios químicos colaterales: A
2-

 + H
+
 = HA

-
 ; Red

3-
 + H

+
 = HRed

2- 

 

 2° Definir equilibrio generalizado: (Red
3-

)´ = (A
2-

)´  + 1e
-
 

 

 3° Definir especies generalizadas: 

 

  [A
2-

] ´= [A
2-

]  + [HA
-
] 

 

  [Red
3-

]´= [Red
3-

] +[ HRed
2-

] 

 

 4° Definir coeficientes de especiación αi(H) a partir de los valores de 

  𝑙𝑜𝑔 𝐾𝐻𝑖𝑋
𝑖𝐻 = 𝑙𝑜𝑔𝛽𝑖 : 

 

  𝐾 𝐻𝐴
𝐻 =  1010 =

 𝐻𝐴− 

 𝐴2−  𝐻+ 
;            𝐾 𝐻𝑅𝑒𝑑

𝐻 =  103 =
 𝐻𝑟𝑒𝑑 2− 

 𝑅𝑒𝑑 3−  𝐻+ 
 

 

   

  [A
2-

]´= [A
2-

]  + [HA
-
] = [A

2-
](1+10

10
[H

+
]) = [A

2-
]αA(H); 

 

     𝛼𝐴(𝐻) =  
 𝐴2− ´

 𝐴2− 
 

  

  [Red
3-

]´= [Red
3-

] +[ HRed
2-

]= [Red
3-

] (1+10
3
[H

+
]) = [Red

3-
] αRed(H); 

 

     𝛼𝑅𝑒𝑑 (𝐻) =  
 𝑅𝑒𝑑 3− ´

 𝑅𝑒𝑑 3− 
  

 

 5° Relacionar la ecuación de Hendersson-Hasselbach-like del equilibrio principal  

  con los coeficientes αi(H): 

 

   𝑝𝑒 = 𝑝𝐾𝑑 + 𝑙𝑜𝑔
 𝐴2− 

 𝑅𝑒𝑑 3− 
= 4 + 𝑙𝑜𝑔

 𝐴2− 

 𝑅𝑒𝑑 3− 
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   𝑝𝑒 = 4 + 𝑙𝑜𝑔
 𝐴2− 

 𝑅𝑒𝑑 3− 
= 4 + 𝑙𝑜𝑔

 𝛼𝑅𝑒𝑑 (𝐻)

𝛼𝐴 (𝐻)
+ 𝑙𝑜𝑔

 𝐴2− ´

 𝑅𝑒𝑑 3− ´
 

 

  En condiciones estándar, [A
2-

]´= [Red
3-

]´= 1 mol/L, entonces: 

 

   𝒑𝒆 = 𝟒 + 𝒍𝒐𝒈
 𝑨𝟐− 

 𝑹𝒆𝒅𝟑− 
= 𝟒 + 𝒍𝒐𝒈

 𝜶𝑹𝒆𝒅(𝑯)

𝜶𝑨(𝑯)
= 𝟒 + 𝒍𝒐𝒈

 𝟏+𝟏𝟎𝟑−𝒑𝑯 

 𝟏+𝟏𝟎𝟏𝟎−𝒑𝑯 
 

 

 6° Elaborar la gráfica pe = f(pH).  

 

  Para ello se propone la reducción de la ecuación polinomial anterior para generar 

  sendas ecuaciones lineales con  base al predominio de especies modificiando las  

  expresiones αi(H)  (estrategia de los polinomios reducidos de Charlot): 

   

                        10                 pKd = 4 

      HA
-
         | A

2-
   

             pH 

   HRed
2-

   |        Red
3-

  

                3 

 

 Para el intervalo  0 < pH < 3  el equilibrio redox  predominante y la ecuación pe=f(pH) es 

la siguiente: 

    HRed
2-

  = HA
-
   + 1e

- 

 

𝒑𝒆 = 𝟒 + 𝒍𝒐𝒈
 𝜶𝑹𝒆𝒅(𝑯)

𝜶𝑨(𝑯)
≈ 𝟒 + 𝒍𝒐𝒈

 𝟏𝟎𝟑−𝒑𝑯 

 𝟏𝟎𝟏𝟎−𝒑𝑯 
 = -3  

 

 Para el intervalo  3 < pH < 10  el equilibrio redox  predominante y la ecuación pe=f(pH) 

es la siguiente: 

    Red
3-

  + H
+
   =   HA

-
  +  1e

- 

 

   𝒑𝒆 = 𝟒 + 𝒍𝒐𝒈
 𝜶𝑹𝒆𝒅(𝑯)

𝜶𝑨(𝑯)
≈ 𝟒 + 𝒍𝒐𝒈

 𝟏 

 𝟏𝟎𝟏𝟎−𝒑𝑯 
 = -6 +pH 

 

 Para el intervalo  10 < pH < 14  el equilibrio redox  predominante y la ecuación pe=f(pH) 

es la siguiente: 

    Red
3-

  =   A
-
  +  1e

- 

 

   𝒑𝒆 = 𝟒 + 𝒍𝒐𝒈
 𝜶𝑹𝒆𝒅(𝑯)

𝜶𝑨(𝑯)
≈ 𝟒 + 𝒍𝒐𝒈

 𝟏 

 𝟏 
 = 4 
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 En la siguiente tabla se resume el estudio  de las funciones lineales y de la ecuación 

polinomial formal de la segunda reducción de Ox, ARed,  en función del pH.  

 

 

 

𝒑𝒆 = 𝟒 + 𝒍𝒐𝒈
 𝑨𝟐− 

 𝑹𝒆𝒅𝟑− 
= 𝟒 + 𝒍𝒐𝒈

 𝜶𝑹𝒆𝒅(𝑯)

𝜶𝑨(𝑯)
= 𝟒 + 𝒍𝒐𝒈

 𝟏 + 𝟏𝟎𝟑−𝒑𝑯 

 𝟏 + 𝟏𝟎𝟏𝟎−𝒑𝑯 
 

 

 

 

Intervalo de pH Equilibrio predominante  o 

representativo 

ΑRed(H)/ αA(H) pe  = f(pH) 

    

 

0 < pH < 3 

 

HRed
2-

  = HA
-
   + 1e

- 

 

 

 𝟏𝟎𝟑−𝒑𝑯 

 𝟏𝟎𝟏𝟎−𝒑𝑯 
 

 

pe = -3 

 

3 < pH < 10 

 

Red
3-

  + H
+
   =   HA

-
  +  1e

- 

 

 
 𝟏 

 𝟏𝟎𝟏𝟎−𝒑𝑯 
 

 

 

pe = -6 + pH 

 

10 < pH < 14 

 

Red
3-

  =   A
-
  +  1e

- 

 

 𝟏 

 𝟏 
 

 

pe = 4 

 

 

 En la figura siguiente se presenta la gráfica de las funciones lineales y de la ecuación 

polinomial formal de la segunda reducción de Ox, ARed,  en función del pH en las mismas 

coordenadas de la primera reducción Ox  Red para integrar el comportamiento completo del 

polisistema redox. 
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    pe            A
2- 

   H2Ox
2+     

 

          Ox 

 

 

      HA
-
       pH        

           

       Red
3-

   A
2-

  

 

 

     HRed
2-

 

 

 

 Primera reducción Ox  Red  y segunda reducción de Ox, ARed,  en función del pH. 

Se indican las especies predominantes en todo el dominio del pH. 

 

 Se observa de este estudio que el anfolito A
2-

 se inestabiliza cuantitativamente a partir de 

un valor de pH igual a: 

 

  6 – (1/2)pHdis = -6 + pHdis,     

 

  pHdis = 8.0 

 

valor de pH  a partir del cual el anfolito dismuta cuantitativamente ( γ%>50%) para dar lugar al 

par global estable   Ox/Red
3-

: 
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 Reacción de dismutación cuantitativa: 

 

             A
2-

  =  Ox  +  2e
-
    KdA  =  10

-2
 

           2(A
2-

   + 1e
-
    =  Red

3-
)   (KdRed)

-2
 = 10

8 

            
__________________________ 

           3A
2- 

 =  Ox  +  2Red
3-

   Kdism = 10
6 

 

 Equilibrio químico redox del par global estable  para pH >8: 

 

   Red
3-

  =  A
2-

   + 1e
-
       KdRed = 10

-4
 

            A
2-

  =  Ox  +  2e
-
    KdA  =  10

-2
 

                          _______________________________________ 

             Red
3-

 = Ox  + 3e
-
      KRed/A = 10

-6
 

 

 

    (Red
3-

)´                   (Ox)´ 

 

                   2        pe 

 En la figura siguiente  se muestra el diagrama pe = f(pH) final. 

 

 pe 

        H2Ox
2+    

Ox 

 

 

 

 

 

    HA
-
          pH 

 

 

 

       Red
3- 

 

 

    HRed
2- 
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