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V

La cuarta edición de Fundamentos de Química Analítica, como sus predecesoras,
es un texto de introducción, diseñado primariamente para un curso de uno o dos
semestres de estudiantes de Química. A partir de la publicación de la quinta edi-
ción, el campo de la Química Analítica ha continuado creciendo, extendiendo sus
aplicaciones en Biología, Medicina, Ciencias de los Materiales, Ecología y otros
campos de la ciencia. El contenido de los cursos de Química Analítica varía de un
Centro a otro, y depende de los medios disponibles, del tiempo destinado a la Quí-
mica Analítica en los planes de estudio y del criterio de cada profesor. Teniendo
presente todo esto, es como hemos diseñado la sexta edición de Fundamentos de
Química Analítica,  de manera que constituya una base versátil, en módulos, para
cursos de Química Analítica.

Objetivos

Un objetivo importante de este texto es dar una base rigurosa sobre aquellos prin-
cipios químicos que son de primordial importancia en Química Analítica. Un se-
gundo objetivo es ayudar a adquirir criterios en la difícil tarea de juzgar la
exactitud y la precisión de datos experimentales, mostrando cómo estos juicios
pueden ser aquilatados aplicando métodos estadísticos. Un tercer objetivo es dar
una visión del amplio espectro de técnicas de la Química Analítica moderna. Una
última finalidad es adiestrar en los trabajos de laboratorio, de modo que los estu-
diantes adquieran confianza de que son capaces de obtener datos analíticos de
gran calidad.

 PREFACIO
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Contenido

El material de este texto abarca tanto los aspectos fundamentales como los prác-
ticos del análisis químico. Después de la breve introducción del capítulo 1, los ca-
pítulos 2 y 3 presentan temas de Estadística y de análisis de datos, que son
importantes en Química Analítica. En los capítulos 4 y 5 se presenta una visión
global del análisis gravimétrico y volumétrico clásicos. La teoría de disoluciones
acuosas, actividades, y equilibrios químicos se detalla en los capítulos 6-8. En los
capítulos 9-16, se considera la teoría y práctica de diversos métodos de análisis
volumétrico. Los capítulos 17-19 cubren varios métodos eléctricos como la poten-
ciometría y la voltametría. Los capítulos 20-24 versan sobre varios métodos es-
pectroscópicos. Les sigue el capítulo 25, que trata de aspectos cinéticos de la
Química Analítica. Las separaciones analíticas se consideran después en los capí-
tulos 26-28. Los aspectos prácticos de preparación y análisis de muestras reales se
detallan en los capítulos 29-32. Finalmente, los capítulos 33 y 34  explican los
equipos y la práctica del análisis químico, así como los procedimientos detallados
de muchos análisis específicos.

Hemos incluido muchos recuadros en el texto para ayudar al estudio y dar una
herramienta de enseñanza versátil.

• Organización    Los Fundamentos de Química Analítica facilita una progre-
sión gradual desde asuntos teóricos a prácticos de la Química Analítica. Cada
capítulo se organiza como una unidad de aprendizaje; muchos capítulos cons-
tituyen una unidad independiente, permitiendo así a los profesores incluirlos
u omitirlos, en función del tiempo y de los medios de que dispongan.

• Ecuaciones importantes    Las ecuaciones que se han considerado más im-
portantes han sido subrayadas con un recuadro de color para resaltarlas y ver-
las con facilidad.

• Nivel matemático    La mayoría de los desarrollos de la teoría del análisis quí-
mico requiere sólo un conocimiento elemental del álgebra de bachillerato. Po-
cos de los conceptos que se presentan requieren un cálculo básico diferencial
e integral.

• Ejemplos desarrollados    Un gran número de ejemplos resueltos sirven de
ayuda para comprender los conceptos de Química Analítica. Los ejemplos son
también modelo de solución de los problemas que se encuentran al final de la
mayoría de los capítulos.

• Problemas    Un extenso surtido de problemas y cuestiones se incluye al final
de la mayoría de los capítulos. Al final del libro se dan las soluciones de
aproximadamente la mitad de los problemas.

• Apéndices y guardas    En los apéndices se incluyen referencias importantes
de Química Analítica, tablas de constantes químicas, medios de filtración, un
apartado para el uso de logaritmos y números exponenciales, un apartado so-
bre normalidades y equivalentes (términos que no se utilizan dentro del texto),
una lista de compuestos recomendados para la preparación de patrones, y de-
ducciones de las expresiones de propagación de errores de medidas.

En las guardas se hallan tablas a todo color de indicadores químicos, un gráfi-
co del espectro electromagnético, una tabla de números y pesos atómicos, una ta-
bla de los pesos fórmula comunes y una tabla periódica de los elementos.

Cambios en la cuarta edición

Los usuarios de ediciones anteriores de este texto encontrarán numerosos cam-
bios, no sólo en el contenido sino también en el formato y el estilo. Asímismo, he-
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mos puesto mayor énfasis en incluir unidades en los cálculos químicos, utilizando
el análisis dimensional como comprobación de que son correctos. Se han realiza-
do muchos cambios, respondiendo a sugerencias de censores y colegas. 

Contenido

• El capítulo 19 (Voltametría) se ha escrito de nuevo, para reflejar la importancia
que ha adquirido la Voltametría hidrodinámica frente a la Polarografía clásica.

• El material sobre Espectroscopia de Fluorescencia Molecular se ha agrupado
en un nuevo capítulo 23, para mantener la estructura  modular y acortar los ca-
pítulos.

• El capítulo 14 (Introducción a la Electroquímica) se ha vuelto a escribir en
gran parte, añadiéndole otras muchas figuras.

• Aproximadamente el 30% de los problemas del texto son nuevos o revisados.

Formato

• Estilo    Hemos hecho numerosos cambios de estilo y formato para hacer el
texto más agradable y de fácil lectura. Durante todo el texto, hemos intentado
usar frases cortas, palabras sencillas, y la voz activa. Hemos acortado también
los capítulos, aumentando su número, de forma que los estudiantes no se vean
agobiados por la cantidad de materia que deben dominar en una sesión. Se
debe introducir algo de vocabulario cuando se inicia el estudio de un tema nue-
vo, pero hemos intentado evitar la jerga siempre que ha sido posible.

• Notas al margen    Otra innovación de esta versión de Fundamentos en Quí-
mica Analítica es la utilización de notas en el margen a través de todo el texto.
Estas notas incluyen definiciones importantes, puntos de particular importan-
cia, esquemas y fotografías de equipos, notas históricas, y cuestiones que ha-
gan pensar.

• Recuadros    También es nuevo en este libro una serie de "recuadros", que de
forma destacada contienen deducciones de ecuaciones, explicaciones de los
puntos teóricos más difíciles, y notas históricas. Se deja al criterio de los pro-
fesores  considerar estos materiales como lecturas opcionales o exigirlas, se-
gún el nivel y los objetivos del curso.

• Ilustraciones    Se han añadido en esta edición muchas ilustraciones y foto-
grafías. También hemos incluido láminas a todo color, para mostrar de una ma-
nera espectacular  importantes cambios de color, fenómenos químicos, y
componentes de equipos.

• Esbozos biográficos    Es una novedad en la cuarta edición la inclusión de es-
bozos biográficos de personajes, cuyo trabajo contribuyó al desarrollo de la
Química Analítica. Cada esbozo bibliográfico va acompañado de una foto o de
un sello de correos con su retrato. Para los aficionados a la filatelia, los sellos
de correos están reproducidos a todo color en las láminas  de color insertadas
al final de cada tomo.

Complementos

• Manual del profesor    El manual del profesor es una colección de las solu-
ciones razonadas de los problemas del texto.

• Transparencias    Se pueden conseguir unas 50 transparencias para proyector.
Muchas de las transparencias contienen diversas figuras tomadas del texto.

• Aplicaciones para ordenador    Se puede conseguir un libro complementario,
titulado MathCAD Applications for Analytical Chemistry. MathCAD® es un
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cuaderno de Matemáticas concebido como herramienta de cálculo y como
ayuda para resolver ecuaciones, que permitan al estudiante hacer muchos cál-
culos de Química Analítica de forma rápida y  precisa. Los resultados se pue-
den representar fácilmente, imprimir, y preparar para cálculos de ordenador,
aumentando así la comprensión de los alumnos de los conceptos presentados
en Fundamentos de Química Analítica. MathCAD se puede conseguir tanto
para la versión de ordenadores IBM-PC, como para ordenadores Macintosh,
existiendo una versión barata para estudiantes para IBM-PC. MathCAD Appli-
cations for Analytical Chemistry enseña de forma gradual a los estudiantes la
estructura de los comandos del MathCAD, introduciendo la sintaxis del pro-
grama a medida que se necesita para realizar los cálculos estadísticos, resolver
sistemas de ecuaciones de equilibrio, efectuar análisis por mínimos cuadrados,
analizar mezclas multicomponentes utilizando regresión lineal múltiple, y
también para realizar muchas de las tareas de cálculo numérico y gráfico.

Reconocimientos

Deseamos expresar nuestra gratitud a los comentarios y sugerencias de cuantos
han revisado el manuscrito en las diversas fases de su elaboración: al Profesor
John P. Walters, del Colegio Universitario St. Olaf; al Profesor Frank Guthrie, del
Instituto de Tecnología Rose-Hulman; y al Profesor Larry Sveum, de la Universi-
dad Highlands de New Mexico.

Nuestro agradecimiento también a los profesores C. Marvin Lang y a Gary
Shulfer, de la Universidad de Wisconsin de Stevens Points, por facilitarnos diapo-
sitivas en color de los sellos de correos que aparecen en las láminas a color y en
las notas al margen del libro. 

Finalmente, deseamos dar las gracias a todos las personas de la Editorial Saun-
ders College por su amable ayuda para llevar a cabo este proyecto en un tiempo
récord. Entre ellos, a la directora jefe del proyecto, Margaret Mary Anderson; a la
directora de impresión, Becca Gruliow; a la directora artística, Doris Bruey, y a la
jefe de producción, Charlene Squibb. Nuestro agradecimiento también al editor
John Vondeling y a la directora de promociones, Jennifer Bortel.

Douglas A. Skoog
Donald M. West
F. James Holler
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CAPÍTULO 17   MÉTODOS POTENCIOMÉTRICOS

En el capítulo 14 vimos que el potencial de un electrodo respecto al electrodo es-
tándar de hidrógeno viene determinado por la concentración de una o más espe-
cies presentes en la disolución en que se sumerge el electrodo. Este capítulo trata
de la medida de los potenciales de electrodo y cómo se usan estos datos para de-
terminar la concentración de los analitos.1 Los métodos analíticos basados en las
medidas de potencial se llaman métodos potenciométricos.

17.1  PRINCIPIOS GENERALES

En el recuadro 14-3 indicamos que no se pueden determinar en el laboratorio los
valores absolutos de los potenciales de semirreacciones aisladas. Es decir, sola-
mente se pueden obtener experimentalmente los potenciales de célula. La figura
17-1 muestra una célula típica para análisis potenciométrico. Esta célula se puede
representar como

El electrodo de referencia en este diagrama es un potencial de electrodo per-
fectamente conocido Eref, que es independiente de la concentración del analito o
de cualquier otro ion de la disolución en estudio. Por convención, el electrodo de
referencia se toma siempre como ánodo en las medidas potenciométricas; el elec-
trodo indicador se sumerge en la disolución del analito y genera un potencial Eind
que depende de la actividad del analito. La mayoría de los electrodos indicadores
utilizados en potenciometría son muy selectivos en sus respuestas. El tercer com-
ponente de una célula electroquímica es un puente salino, que impide que los com-
ponentes de la disolución del analito se mezclen con los del electrodo de referen-

1Para mayor información sobre métodos potenciométricos, ver E. P. Serjeant, Potentiometry and Po-
tentiometric Titrations. New York: Wiley, 1984.  

electrodo de referencia puente salino disolución de analito electrodo indicador

Eref Ej Eind
⎧ ⎪ ⎪ ⎪ ⎨ ⎪ ⎪ ⎪ ⎩ ⎧ ⎪ ⎨ ⎪ ⎩ ⎧ ⎪ ⎪ ⎨ ⎪ ⎪ ⎩

Electrodo de 
referencia, Eref

Electrodo indicador
metálico, Eind

Puente salino, Ej Disolución del 
analito

Medidor
digital

Ecel = Eind – Eref + Ej

Los electrodos de referencia siempre se tra-
tan como ánodos en este texto.

FIGURA 17-1
Célula para un análisis potenciométrico.
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17.2  ELECTRODOS DE REFERENCIA

cia. Como se advirtió en el capítulo 14, se genera un potencial Ej a través de las
dos uniones líquidas que constituyen el puente salino.

El potencial de la célula que acabamos de considerar viene dado por la ecua-
ción

 (17.1)

El primer término a la derecha contiene la información que buscamos sobre la
concentración del analito. Un análisis potenciométrico, pues, comprende medir el
potencial de una célula, corregir este potencial con los potenciales de referencia y
de unión, y calcular la concentración del analito a partir del potencial del electrodo
indicador. 

En los apartados que siguen consideraremos el origen de los tres potenciales
que aparecen en el segundo miembro de la ecuación 17-1.

17.2  ELECTRODOS DE REFERENCIA    

El electrodo de referencia ideal tiene un potencial que es exactamente conocido,
constante y completamente insensible a la composición de la disolución del ana-
lito. Además, un electrodo de referencia debe ser robusto y fácil de montar, y debe
mantener un potencial constante al paso de pequeñas corrientes.

El electrodo estándar de hidrógeno es el electrodo de referencia universal, res-
pecto al cual se dan los potenciales relativos de semicélula. Ahora bien, para que
funcione un electrodo de hidrógeno se necesita una corriente de hidrógeno, que
tiene cierto peligro, y la preparación y mantenimiento de una superficie platiniza-
da es difícil. Por todo ello, con frecuencia el electrodo estándar de hidrógeno se
sustituye por electrodos de referencia secundarios más cómodos. Se han determi-
nado cuidadosamente los potenciales de estos electrodos de referencia secunda-
rios frente al electrodo estándar de hidrógeno, de modo que los datos obtenidos
con estos electrodos pueden transformarse en datos referidos al electrodo estándar
de hidrógeno. 

17.2.1  Electrodos de calomelanos    

Un electrodo de calomelanos puede representarse esquemáticamente del siguiente
modo

Hg|Hg2Cl2(saturada), KCl(x M)|

donde x representa la concentración molar de cloruro potásico en la disolución.
Son comunes tres concentraciones de cloruro potásico, 0,1 M, 1 M, y saturada (al-
rededor de 4,6 M). El electrodo saturado de calomelanos (SCE) es el que más se
utiliza, porque se prepara muy fácilmente. Su principal desventaja es que tiene un
coeficiente de temperatura algo alto, pero esto sólo es importante en raras circuns-
tancias cuando ocurren cambios sustanciales de temperatura durante una medida.
El potencial de electrodo del electrodo de calomelanos saturado es 0,2444 V a
25oC. 

La reacción de electrodo en las semicélulas de calomelanos es

Hg2Cl2(s) + 2 e–  2 Hg(l) + 2 Cl–

Ecel Eind Eref E j+–=

  →
  ←

Un electrodo de hidrógeno rara vez se utili-
za como electrodo de referencia para medi-
das potenciométricas ordinarias debido a
que es algo incómodo y tiene el peligro de
inflamación.

En un electrodo de calomelanos saturado, el
término “saturado” se refiere a la concentra-
ción de KCl. Todos los electrodos de calo-
melanos están saturados de Hg2Cl2 (calo-
melanos).
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CAPÍTULO 17   MÉTODOS POTENCIOMÉTRICOS

La tabla 17-1 recoge la composición y potencial de electrodo de los electrodos más
comunes de calomelanos. Nótese, que las tres semicélulas difieren sólo en su con-
centración de cloruro potásico; todas están saturadas de cloruro de mercurio (I). 

El electrodo de calomelanos saturado, que se muestra en la figura 17-2, es un
electrodo típico comercial. Consta de un tubo exterior de 5 a 15 cm de longitud, y
de 0,5 a 1,0 cm de diámetro; y un tubo interior que contiene una pasta de mercurio
y cloruro de mercurio (I) en cloruro potásico saturado, y que está conectado a la
disolución saturada de cloruro potásico que se encuentra en el tubo exterior me-
diante un orificio pequeño. El contacto con la disolución del analito se hace a tra-
vés de un disco fritado, fibra porosa o una pieza de vicor poroso ("vidrio
sediento") sellado en el extremo del tubo exterior.

La figura 17-3 muestra un electrodo de calomelanos saturado que se puede
construir con materiales que existen en un laboratorio. Un puente salino (apartado
14.1.2) proporciona el contacto eléctrico con la disolución del analito.   

TABLA 17-1
POTENCIALES DE ELECTRODO DE ELECTRODOS DE REFERENCIA EN FUNCIÓN DE

LA COMPOSICIÓN Y LA TEMPERATURA

Tempera-

tura oC

Potencial (frente a SHE), V

Calomelanos 
0,1 M*

Calomelanos 
3,5 M†

Calomelanos 
saturado*

3,5 M 
Ag/AgCl†

Ag/AgCl 
saturado†

12
15
20
25
30
35

0,3362
0,3362
0,3359
0,3356
0,3351
0,3344

0,254
0,252
0,250
0,248
0,246

0,2528
0,2511
0,2479
0,2444
0,2411
0,2376

0,212
0,208
0,205
0,201
0,197

0,209
0,204
0,199
0,194
0,189

* De R. G. Bates, en Treatise on Analytical Chemistry, 2ª ed., I. M. Kolthoff y P. J. Elving, Eds., 
Parte I, Vol. 1 p. 793. New York: Wiley, 1978.
† De D. T. Sawyer y J. L. Roberts Jr., Experimental Electrochemistry for Chemists, p. 42. New 
York: Wiley, 1974.

Alambre de 
contacto

Puente salino

Placa porosa         
o tapón de algodón

Disolución saturada
de KCl y Hg2Cl2

 Hg2Cl2 sólido

HgAlambre de Pt

KCl sólido

Hg

Semirreacción:
Hg2Cl2(s)  +  2 e– 2 Hg  +  2 Cl–

FIGURA 17-2
Esquema de un electrodo comercial de calo-
melanos saturado típico. 

FIGURA 17-3
Esquema de un electrodo de calomelanos fá-
cil de construir.

Tubo interior que
contiene pasta de 
Hg, Hg2Cl2 
y disolución satu-
rada de KCl

Disolución saturada 
de KCl

Contacto

eléctrico

Agujerito

Placa porosa o 
tapón de asbesto
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17.3  POTENCIALES DE UNIÓN LÍQUIDA

FIGURA 17-4
Esquema de un electrodo de plata/cloruro de
plata.

Se construye fácilmente un puente salino
rellenando un tubo en U con un gel conduc-
tor, que se prepara calentando unos 5 g de
agar en una disolución de unos 35 g de clo-
ruro potásico en 100 mL de agua. Cuando el
líquido se enfría, se convierte en un gel que
es un buen conductor eléctrico.

A 25oC, el potencial del electrodo de calo-
melanos saturado frente al electrodo están-
dar de hidrógeno es 0,244 V; el potencial
del electrodo de plata/cloruro de plata satu-
rado vale 0,199 V.

FIGURA 17-5
Representación esquemática de una unión lí-
quida, que muestra el origen del potencial de
unión Ej. La longitud de las flechas correspon-
de a la movilidad relativa de los dos iones.

{

– +
Ej

Cl–

H+

Diafragma
poroso

0,01 M
HCl

HCl
1 M

17.2.2  Electrodos de plata/cloruro de plata 

Un sistema análogo al electrodo de calomelanos saturado consiste en un electrodo
de plata sumergido en un disolución que está saturada en cloruro potásico y en
cloruro de plata:

Ag|AgCl(saturada),  KCl(saturada)|

La semirreacción es

AgCl(s) + e–  Ag(s) + Cl–

El potencial de este electrodo es 0,199 V a 25oC.
Existen en el comercio electrodos de plata/cloruro de plata de varios tamaños,

formas y concentración de cloruro (tabla 17-1). Un electrodo de este tipo, cons-
truido de manera sencilla y fácil, se puede ver en la figura 17-4. 

17.3  POTENCIALES DE UNIÓN LÍQUIDA

En el límite de separación de dos disoluciones de electrolito de diferente compo-
sición se genera un potencial de unión líquida. En la figura 17-5 se muestra una
unión líquida muy sencilla que existe entre una disolución de ácido clorhídrico
1 M y una disolución 0,01 M del mismo ácido. Una barrera porosa inerte, como
la de una placa de vidrio fritado, impide que se mezclen las dos disoluciones. Los
iones hidrógeno y los iones cloruro tienden a difundirse, a través de esta barrera,
de la disolución más concentrada a la más diluida. La fuerza que impulsa a los io-
nes es proporcional a la diferencia de concentración entre las dos disoluciones.
Los iones hidrógeno son mucho más ligeros que los iones cloruro. Por tanto, en
este ejemplo, los iones hidrógeno se difunden más rápidamente que los iones clo-
ruro, produciéndose una separación de cargas, como se muestra en la figura 17-5.
El lado más diluido de la superficie límite se carga positivamente a causa de la más
rápida difusión de los iones hidrógeno. Por consiguiente, el lado concentrado ad-
quiere una carga negativa como consecuencia de la mayor lentitud con que se
mueven los iones cloruro. La carga generada tiende a contrarrestrar las diferencias
de velocidades de difusión de los dos iones y de esa  forma se alcanza rápidamente
una condición de equilibrio. La diferencia de potencial que resulta de esta separa-
ción de cargas puede ser de varias centésimas de voltio.

Alambre de Ag

Disolución saturada
de KCl + 1-2 gotas de
AgNO3 1M

KCl sólido

Tapón de agar
saturado de KClTapón poroso

Semirreacción:
AgCl (s) + e–  Ag (s) + Cl–

  →
  ←
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La magnitud del potencial de unión líquida se puede minimizar colocando un
puente salino entre las dos disoluciones. La efectividad del puente salino es máxi-
ma si son iguales las movilidades de los iones positivos y negativos que contiene,
y si sus concentraciones son elevadas. Una disolución saturada de cloruro potásico
es satisfactoria desde estos dos puntos de vista. El potencial neto de unión de un
puente como éste es típicamente de pocos milivoltios.

Todas las células usadas en análisis potenciométrico contienen un puente sali-
no que conecta el electrodo de referencia a la disolución del analito. Como vere-
mos, la incertidumbre del valor del potencial de unión a través del puente impone
un límite fundamental a la exactitud de los métodos potenciométricos de análisis.

17.4  ELECTRODOS INDICADORES  

Un electrodo indicador ideal responde de forma rápida y reproducible a los cam-
bios de concentración de un ion analito (o grupo de iones). Aunque no existe un
electrodo indicador que sea absolutamente específico en su respuesta, en la actua-
lidad existen algunos que son notablemente selectivos. Hay dos tipos de electro-
dos indicadores: metálicos y de membrana.

17.4.1  Electrodos indicadores metálicos

Es conveniente clasificar los electrodos indicadores metálicos en electrodos de
primera clase, electrodos de segunda clase y electrodos redox inertes.

Electrodos de primera clase

Un electrodo de primera clase es un trozo de metal puro que se encuentra en equi-
librio directo con el catión del metal. Interviene una única reacción. Por ejemplo,
el equilibrio entre un metal X y su catión Xn+ es

Xn+ + ne– → X(s)

para el que vale

Eind =  –  log  =  +  log (17.2)

donde Eind es el potencial del electrodo metálico y aXn+ es la actividad del ion (o,
aproximadamente, su concentración molar, [Xn+]).

A menudo expresamos el potencial del electrodo indicador en términos de la
función p del catión. Así pues, introduciendo pX en la ecuación 17-2, resulta

(17.3)

La ecuación 17-3 describe exactamente el comportamiento de un cierto núme-
ro de metales comunes que se usan como electrodos indicadores de primera clase.
En cambio otros metales más duros, concretamente hierro, cromo, wolframio, co-
balto o níquel, no dan potenciales reproducibles. Además, las pendientes de la va-
riación del potencial de electrodo de estos metales en función del pX a menudo
difieren significativamente de las teóricas (– 0,0592/n). El comportamiento no

E
Xn+
0 0,0592

n
---------------- 1

a
Xn+

---------- E
Xn+
0 0,0592

n
---------------- a

Xn+

Eind E
Xn+
0 0,0592

n
---------------- pX–=

El potencial de unión neto a través de un
puente salino típico es de pocos milivoltios.

Representación de la ecuación 17-3 para un
electrodo de primera clase.

Ordenada en el 
origen = EXn+

0

Pendiente = – 0,0592
n

pX

E i
nd
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ideal de este tipo de electrodo puede atribuirse a tensiones y deformaciones de la
estructura del cristal del metal o a la presencia de películas de óxido en su super-
ficie.

Electrodos de segunda clase

Los metales no sólo sirven de electrodos indicadores de sus propios cationes, sino
que también responden a la concentración de aniones que forman precipitados
poco solubles o complejos estables con esos cationes. El potencial de un electrodo
de plata, por ejemplo, se correlaciona de forma reproducible con la concentración
de ion cloruro en una disolución saturada con cloruro de plata. En este caso, la re-
acción de electrodo se puede escribir como

AgCl(s) + e–  Ag(s) + Cl–      = 0,222 V

La expresión de Nernst para este proceso es

Eind =  – 0,0592 log [Cl–] = 0,222 + 0,0592 pCl (17.4)

La ecuación 17-4 indica que el potencial de un electrodo de plata es proporcional
al pCl, el logaritmo de la concentración de ion cloruro con signo cambiado. Por
tanto,  un electrodo de plata en una disolución saturada de cloruro de plata, puede
servir como electrodo indicador de segunda clase del ion cloruro. Nótese que el
signo del término logarítmico de un electrodo de este tipo es opuesto al de un elec-
trodo de primera clase (ver ecuación 17-3).

El mercurio sirve como electrodo indicador de segunda clase del anión Y4– del
EDTA. Por ejemplo, cuando se añade una pequeña cantidad de HgY2– a una diso-
lución que contiene Y4–, la semirreacción que tiene lugar en el cátodo de mercurio
es

HgY2– + 2 e–  Hg(l) + Y4 –     E0 = 0,21 V

para el cual

Eind = 0,21 –  log 

La constante de formación del HgY2– es muy grande (6,3 × 1021), y por tanto la
concentración del complejo permanece prácticamente constante en un amplio in-
tervalo de concentraciones de Y4–. La ecuación de Nernst del proceso se puede es-
cribir por tanto como

E = K –  log [Y4–] = K +  pY (17.5)

donde

K = 0,21 –  log 

El electrodo de mercurio es, pues, un valioso electrodo de segunda clase en valo-
raciones con EDTA.

  →
  ← EAgCl

0

EAgCl
0

0,0592
2

---------------- Y4 –[ ]
HgY2–[ ]

--------------------

0,0592
2

---------------- 0,0592
2

----------------

0,0592
2

---------------- 1

HgY2–[ ]
--------------------

Representación de la ecuación 17-4 para un
electrodo de Cl– de segunda clase.

Ordenada en el 
origen = EAgCl

0

Pendiente =  0,0592
1

pCl
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