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a corriente eléctrica no se co-
nocié hasta que Volta ,hace
doscientos afios, descubri la
pila eléctrica y consideramos
que seria interesante recordar
lo que han supuesto estos doscientos
afios para el avance de la Quimica.

A finales del siglo XVII se admitia
aln la existencia de todo tipo de
fluidos como el calérico y era el
comienzo del gran auge de la elec-
tricidad porque ya se habian descu-
bierto potentes maquinas para obte-
ner electricidad por frotamiento y los
condensadores capaces de acumular-
la. Los trabajos y publicaciones de
Coulomb y de Franklin habian pro-
piciado este esplendor, de hecho la
ley de Coulomb es de 1785, sin
embargo no se conocia la corriente
eléctrica que no se descubri6 hasta
que Volta de 1800 se dedicé a inves-
tigar cudl era el resultado de la
acciéon de la pila sobre todo sobre:
los metales, los animales, las disolu-
ciones, etc.

La Pila de Volta y sus efectos
suponen una revolucién que no solo
los cientificos sino también los poli-
ticos se interesen por ella Napoledn,
siempre interesado por los avances
cientificos, en 1801, hace ahora dos-
cientos afios, consigue que Volta
vaya a Francia para que explique su
pila a los franceses e incluso él
mismo asiste a alguna de las sesio-
nes quedando tan impresionado,
que Creo un importante premio para
todos los que descubriera algo rela-
cionado con este tema y dotd a los
cientificos franceses para que cons-

truyeran la pila mis
grande del mundo.

Berzelius intuyd la
importancia de su des-
cubrimiento y por eso
en su Tratado de la Elec-
tricidad dice:" el descu-
brimiento de la electrici-
dad desarrollada por
medio de contacto y lo
efectos a que ha dado
lugar, es quiza, aten-
diendo a la influencia
que ha ejercicio sobre
las ramas de la fisica,
uno de los mds importantes que ha
podido bhacer el entendimiento
humano. Cuando se reflexiona el
estado a que ba llegado la filosofia
quimica después de esta época, y se
recuerda que bace treinta y cinco
anos que ni adn se sospechaba,
debemos felicitarnos de baber naci-
do en un siglo en el que el género
humano marcha con mas rapidez
que en ningiin otro tiempo bacia su
perfeccion intelectual”.

Willian Nicholson (1753-1815),
conocido como antiflogista, fue uno
de los primeros en emplear la pila
de Volta en sus experimentos y
logrd, junto con Carlysle, la descom-
posicidn de agua por electrolisis.

Con la electrolisis nacid la electro-
quimica con las aportaciones de Rit-
ter, Davy y Berzelius. Ritter se dio
cuenta de que la escala de los
potenciales de Volta coincidia con
las afinidades quimicas. Davy y Ber-
zelius al estudiar los cambios que se
producen en la electrélisis compro-
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baron que los fendmenos quimicos
de las pilas y de la electrélisis eran
idénticos y en todos ellos habia
cambios quimicos, de estd forma se
sientan las bases de la "electricidad
debida a una accion quimica = elec-
troquimica”.

Berzelius con su trabajo experi-
mental haciendo electrélisis, some-
tiendo las mis diversas sustancias a
la accién de la pila de Volta e inten-
tado clasificar los productos que
obtenia se dio cuenta de que todos
los compuestos quimicos tenfan una
parte positiva y otra negativa, lo que
le permiti6 enunciar la teorfa de la
DUALIDAD y ademis afirmar que la
electricidad es la causa de todos los
procesos quimicos. Con dicha teoria
se esclarecid la estructura de los
compuestos inorgdnicos lo que
Supuso un gran avance para la qui-
mica como ciencia.

Por otra parte, primero Wollaston
y después Davy y Berzelius se die-
ron cuenta de que la electrdlisis se
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La pila de Volta permitio descubrir y obtener los metales mds activos,
alcalinos y alcalinoterreos. Davy repetia la electrolisis de las
disoluciones de los dlcalis fijos y se encontraba con que los productos
eran siempre bidrogeno y oxigeno junto a la gran efervescencia, se

producia de la misma forma con la
electricidad galvdnica que con la
electricidad producida por frota-
miento por lo que aseguraron que
ambas eran iguales.

Davy en 1806, en la conferencia
"Bakerian" de la Real Sociedad, uno
de los actos cientificos mis impor-
tantes de aquella época, ademis de
afirmar la identidad de las reaccio-
nes de descomposicién de las sus-
tancias y de las reacciones que
daban origen a la electricidad de
contacto, lo que suponia que las
dos tenfan que ver con la afinidad
quimica consideraba a los com-
puestos quimicos como el resultado
de un equilibrio entre las energias
eléctricas naturales de los cuerpos,
y como consecuencia suponia que
indistintamente la energia eléctrica
producida por frotamiento o por la
pila de Volta podia romper este

Rius Miré (1922). Electrometro para medir la
electro capilaridad.

producia mucho calor.

equilibrio descomponiendo las sus-
tancias. Termino dicha conferencia
haciendo notar la importancia que
tendria este procedimiento en la
obtencidn industrial de acidos, 4lca-
lis y elementos. Profecia que se
cumplié porque durante los prime-
ros afios del siglo XX la industria
electroquimica fue una de las mas
importantes y florecientes.

La publicacién de esta conferen-
cia, de la que hizo grandes elogios
Berzelius, dio una gran fama a
Davy y el Instituto de Francia le
otorgd el premio que ,unos afos
antes, habia creado Napoledn para
premiar a Volta, a pesar de que en
ese momento Francia e Inglaterra
estaban en guerra. Al afio siguiente
Davy fue elegido , con veintiocho
afnos, secretario de la Real Socie-
dad.

La pila de Volta permitié descu-
brir y obtener los metales mds acti-
vos, alcalinos y alcalinoterreos.
Davy repetia la electrélisis de las
disoluciones de los 4lcalis fijos y se
encontraba con que los productos
eran siempre hidrégeno y oxigeno
junto a la gran efervescencia, se
producia mucho calor. Decidi6 evi-
tar la presencia de agua, porque
estaba cansado de que era el Gnico
producto que se descomponia, y
cansado, sin éxito, de asociar miles
de pilas para conseguir que las
"piedras" condujeran la electricidad
optd por fundirlas. Comenzd por
fundir potasa en una cuchara de
platino, consiguié una masa roja
fluida de potasa quemando alcohol
con oxigeno que al someterla a la
accién de la pila parecia ser muy
conductora y produjo en el hilo
negativo una llama muy intensa.
Repiti6 el experimento varias veces
y en distintas condiciones, hasta

hacerlo con potasa totalmente pura
y seca, en una cuchara aislada de
forma que la bateria se conectara
solo a la sustancia fundida y com-
probdé como aparecian unos glébu-
los metalicos, tan brillantes como si
fueran de mercurio, algunos se que-
maban rdpidamente, mientras que
otros permanecian, primero perdian
el brillo y después toda su superfi-
cie se recubria de una capa blanca.
Estd claro que habia obtenido por
primera vez, el 6 de Octubre de
1807, el potasio y unos dias mis
tarde, con un procedimiento similar,
aislé el sodio.

Todos estos descubrimientos fue-
ron el tema de una segunda confe-
rencia "Bakerian" pronunciada por
Davy el 19 de noviembre de ese
mismo afio, en la que con gran
entusiasmo hizo una interesante
descripcién de las caracteristicas de
los metales alcalinos.

Los trabajos de Berzelius y su
experto y maravilloso ayudante
Hisinger completaron el descubri-
miento y obtencién de la mayoria
de los metales activos.

La antorcha para seguir avanzan-
do en la Electroquimica la recoge
Faraday, conocido como el Newton
de la Electricidad. Entre 1830 y
1833 Faraday con gran acierto, con
la colaboracién primero de su
médico y después de Whewell, pro-
fesor de Cambridge, acufié la termi-
nologia de la electrélisis, intentando
que dicha terminologia fuera una
descripcién correcta de lo qué
sucedia, cémo se transmitia la elec-
tricidad, qué procesos se producian
en la cuba. Al establecer los nom-
bres dejo patente que no crefa que
el pas6 de la electricidad en las
disoluciones se debiera, seglin
decia Grotthus (1805), a una accién
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que va pasando de unas moléculas
a otras, idea defendida también por
Davy, sino a unos iones (viajeros)
que se desplazaban en la disolu-
cién, ademas abund6 en las teorias
de Grove que suponian que las
moléculas tenfan que estar ya rotas
antes de la electrélisis porque sino
seria necesaria mis energia. Esta
idea la completaria, en 1857, Clau-
sius cuando establecié que los flui-
dos estaban formados por molécu-
las en constante movimiento y en
colisién unas con otras.

Faraday se dio cuenta que para
producir las electrélisis eran sufi-
cientes tensiones muy pequefas
que eran capaces de vencer las afi-
nidades quimicas y haciendo estu-
dios cuantitativos llegd a las leyes
de la electrdlisis, que podia haber
descubierto treinta afios antes Ber-
zelius si no hubiera confundido
intensidad con cantidad de electrici-
dad. Las enuncié de la siguiente
forma:

(1) "el poder quimico de una
corriente de electricidad estd en
proporcion directa de la cantidad
absoluta que pasa..”
(2) los pesos equivalentes de las
sustancias son simplemente aque-
llas cantidades de ellas que con-
tienen iguales cantidades de elec-
tricidad".
"Siendo la electricidad la que
determina el nimero de equiva-
lentes porque es la que determina
la fuerza de combinacion”. O si
adoptamos otra fraseologia de la
teoria atomica de los dtomos de
los cuerpos que son equivalentes
en una accion quimica ordinaria
tienen iguales cantidades de elec-
tricidad asociadas naturalmente
a ellos. Pero debo confesar que
estoy muy celoso de usar el termi-
no dtomo, porque aunque es muy
facil bablar de dtomos es muy
dificil tomar una idea clara de su
naturaleza especialmente cuando
se consideran los cuerpos com-
buestos”.
Afios més tarde De Broglie afirma
"las leyes de Faraday podian bacer

sospechar la existencia de elementos
discontinuos en la estructura de la
electricidad" "Poco a poco estd idea
se precisé de la siguiente forma :la
electricidad negativa estd formada
por pequerios corpusculos: los elec-
trones, todos idénticos entre si y
poseyendo una carga y una masa
extremadamente pequenia”. Sin
embargo el primero que afirmé que
cada dtomo o grupo de dtomos de
la electrélisis transportaban 4tomos
de electricidad fue Helmontz en
1881, para esos atomos Stoney, en

Pila de Volta. Libro de Fisica General
A. Ganot. 1868. P. 478.

1891, propuso el nombre de elec-
trones vy en 1897 los descubri6 J.J.
Thomson por otro método.

Las leyes cuantitativas de Faraday
se cumplen con rigor experimental
por lo que a partir de ellas se defi-
ne, con una precisién inusual para

aquella época, el culombio como
unidad de cantidad de carga. Al
mismo tiempo con la aplicacién de
estas leyes se dispone de un impor-
tante y muy fiable método de anali-
sis cuantitativo y de determinacion
de equivalentes quimicos. De
hecho, en 1914, se le concede el
Premio Nobel de Quimica a
Richards por la determinacién de
pesos atémicos partiendo de las
leyes de Faraday.

Faraday utiliza por primera vez la
medida de los volimenes de los
gases producidos por la descompo-
sicién del agua para medir la accién
de la pila de Volta llamando al dis-
positivo Volta- electrémetro vy, a
sugerencia de Daniell, le cambia el
nombre llamindolo voltametro,
porque “es mds corto y suena bien’”.
Dice que "no haya sustancia mas
adecuada que el agua cuando se
convierte en buen conductor ana-
diéndole un dcido o una sal, sus
elementos se pueden recoger en
NUMErosos casos sin que exista nin-
gun problema ni ninguna accion
secundaria, y como son gases estan
en las mejores condiciones fisicas
para recogerlos y medirlos. Agua
acidulada con dcido sulfirico es la
sustancia a la que ,en general, me
refiero...”. No obstante tiene que
resolver varios problemas como son
la adsorcién o combinacién de los
gases con el material de los electro-
dos. En sus trabajos describe hasta
cinco voltimetros diferentes.
Richards sustituyé el voltdmetro por
el culombimetro y utilizd para las
medidas, en lugar de los gases des-
prendidos en la electrlisis del
agua, la plata deposita de la disolu-
cién de nitrato de plata.

En este ambiente de trabajo estd
también el origen de "las pilas de
combustién" que parecen en la
actualidad los generadores eléctri-
cos con un futuro mis prometedor.
William Grove, en una carta del 22
de Octubre de 1842, dirigida a Fara-
day le explica:

"he completado una curiosa pila
voltaica que supongo le gustara ver,
estd formada de tubos alternando
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de bidrégeno y oxigeno a través de
los cuales pasa un muelle de plati-
no, cada par estd sumergido en una
vasija de agua acidulada con sulfi-
rico, de forma que el liguido toca
Justamente el extremo del muelle de
platino. El platino estd platinizado
de forma que expuesto a la accién
de un liqguido o de un gas ejerce
una atraccion por capilaridad, con
sesenta de estas alternancias yo be
sufrido una desagradable sacudida
y be conseguido no solo descompo-
ner yoduro potdsico....". En 1842
Grove utilizd esta pila para ilumi-
nar con lamparas incandescentes la
sala de lectura de la Real Sociedad.
EL problema que sigue sin resol-
ver en la actualidad para poder uti-
lizar las pilas de combustién a gran
escala, ya que serfan los generado-
res ideales y mds rentables puesto
que los electrones pasan del com-
bustible al comburente a través del
circuito generando una corriente
eléctrica y sin necesidad de produ-
cirse primero energia térmica que
caliente el agua, la convierta en
vapor que mueva un generador
electromagnético, es encontrar unos
electrodos baratos que no se conta-
minen con el CO. Se tienen puestas
las esperanzas en las nanofibras de
grafito o con los derivados de los
fullerenos cuya actividad se poten-
cia dispersando particulas de plati-
no orientadas cristalograficamente.
El siglo XIX ademis de ser el
siglo de oro de la Electricidad fue
el siglo de oro de la Termodinimica
que podemos considerar que
comienza con el articulo de Mayer
"Sobre las fuerzas de naturaleza
inorgdnica” (1842), se consolida
con la determinacién del equivalen-
te mecanico del calor por Joule, la
generalizacién del principio de
equivalencia de Helmontz, la Teoria
Cinética de Clausius y por tltimo la
Mecinica Estadistica de Maxwell,
Boltzman y Gibbs. El propio Fara-
day cita las ideas de Mayer y Joule
sobre conservacion de la energia y
estd convencido de que existe un
principio general que abarca a
todos los fenémenos naturales, por
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Pila de combustién de Grove, electrodos de platino platinizado tubos con oxigeno e hidrégeno,

alternativamente. (Carta a Faraday).

lo que esas equivalencias deben de
existir también en los fenémenos
eléctricos.

En 1878 Van't Hoff descubre que
las disoluciones siguen las leyes de
los gases y Raoult , casi en la
misma época, llega a la ebullosco-
pia y crioscopia, pero ambos se
encuentran que hay disoluciones
cuyos valores experimentales coin-
ciden pricticamente con los tedri-
cos mientras que en otras s€ necesi-
ta un factor corrector mayor que la
unidad.

Arrenhius defendié su tesis doc-
toral en 1887, teniendo que enfren-
tarse a un duro debate y estuvieron
incluso a punto de suspenderle por
aquel trabajo que mis tarde sirvid
para que en 1903 le otorgaran el
Premio Nobel de Quimica. Con este
trabajo explicaba las anomalias que
habfan encontrado Raoult vy
Vant Hoff.

Arrenhius dice:

"Con objeto de explicar los fend-
menos eléctricos suponemos como
Clausius que algunas de las molé-
culas de los electrolitos estan diso-
ciadas en sus iones, los cuales se
mueven de forma independiente
unos de otros... si fuéramos capaces
de calcular la fraccién de molécu-
las de electrdlito disociadas en iones

podriamos calcular la presion
osmdtica” .

M4s tarde afiade:

"designaria a las moléculas cuyos
iones son independientes como acti-
vas y las moléculas restantes, cuyos
iones permanecen unidos, como
inactivas. Mantengo que es proba-
ble, que en una dilucion extrema
todas las moléculas de un electrolito
se convierten en activas’...

Un buen apoyo a esta teoria fue-
ron los datos experimentales obte-
nidos por Kolrausch entre 1866 y
1886 midiendo conductividades.

El establecimiento de la naturale-
za del electrén por J.J. Thomson y
la teorfa i6nica de Arrhenius confir-
man la diferencia entre la conduc-
cién eléctrica de los metales por el
movimiento de los electrones y la
de los electrolitos por el movimien-
to de los iones y permiten com-
prender, en buena parte, los fend-
menos electroquimicos. Estos des-
cubrimientos suponen también un
buen baculo en el que se apoya el
avance de la Quimica como ciencia,
ya que permiten explicar la rapidez
de las reacciones de las sustancias
iénicas en disolucién acuosa, las
teorias 4cido-base, etc...

Ast naci6 con Arrhenius la Elec-
troquimica Idnica que se completa-
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rfa con los trabajos de Ostwald
quien demostré que solamente con
diluciones infinitas se podria llegar
a un aumento del grado de disocia-
cién. Ostwald recibe el Premio
Nobel de Quimica de 1909.

A Arrhenius, Oswald y Van't
Hoff, que fue el tinico que apoyd a
Arrhenius desde el principio, se les
conocia en aquella época como los
"Toneros".

Todavia quedaban flecos pen-
dientes de resolver y , en parte,
encontraron la solucién Bjerrum en
1909 y Milner en 1912, pero el pro-
blema no se soluciona en su totali-
dad hasta los descubrimientos de
Debye y Hiickel en 1923 y los de
Osanger en 1926-27. Por eso la
ecuacién que explica los valores
reales de las conductividades lleva
el nombre de estos tres cientificos.
La diferencia entre las disoluciones
ideales y reales queda explicada
teniendo en cuenta los iones o
moléculas polares que se unen a
cualquier i6n. En 1936 el Premio
Nobel de Quimica es para Debye,
entre otras cosas, por sus estudios
sobre los momentos dipolares.

La accién de las moléculas pola-
res del disolvente explicaban la
observacién que ,en 1893, habian
hecho J.J. Thomson y Nernst que la
fuerza de atraccién de los iones dis-
minuia mis o menos segin el valor
de la constante dieléctrica del
medio, disminucién que explicd
Fowler en 1939 aplicando cilculos
de Mecanica Estadistica.

El primero que aplicé los princi-
pios de termodinimica a la pila fue
Lord Kelvin, diciendo que la ener-
gia producida por la reaccién qui-
mica debia de ser igual que el tra-
bajo que se producia, sin embargo
no se dio cuenta de que se podia
gastar trabajo en el interior de la

pila. Unos afios mis tarde primero
Helmontz y después Gibbs intenta-
ron resolver el problema energético
de la pila aplicando el ciclo de Car-
not. Basindose en estos trabajos
Nernst llego a la ecuacién que lleva
su nombre y que aparece publicada
por primera vez en 1889 referida a
disoluciones de diferente concentra-
ciébn separadas por una membrana
semipermeable, tema del trabajo
que presentd para su habilitacién
como profesor de la Universidad de
Leipzig.

Nernst siguié trabajando con
objeto de calcular la fuerza electro-
motriz de la pila e introdujo el con-
cepto de tension o presion electroli-
tica que media la tendencia del
metal a disolverse, es decir a cam-
biar de estado atomico a estado
i6nico, lo mismo que la tensién de
vapor mide la tendencia de pasar
de liquido a vapor, afirmando que
para obtener la fuerza electromotriz
es necesario tener en cuenta cuatro
diferencias de potencial:

.dos metal-disolucién, una para

cada electrodo

.una disolucién- disolucién

.una metal-metal
de esta forma llegd a la ecuacién
conocida ya con su nombre en
1909 y por la que obtuvo el Premio
Nobel de Quimica de 1920. Esta
ecuacién es incorrecta porque des-
precia, entre otras cosas, las dos
tltimas diferencias de potencial y
ademds supone que las disoluciones
son ideales y siguen la ecuacién de
los gases perfectos.

Un estudio de la ecuacién de
Nernst permite deducir que se
puede escribir como si fueran dos
potenciales de electrodo y llegar a
ella por la diferencia entre los dos.
Como no se podian medir los
potenciales de forma aislada ideo

tomar el potencial del hidrégeno
como referencia y origen de la
escala de potenciales con valor
cero. Considerd cero la diferencia
de potencial que existe entre un
electrodo de platino saturado de
hidrégeno y una disolucién normal
con respecto a los iones hidrégeno.
La definicién de electrodo de hidré-
geno fue perfeccionada por Hidel-
brand, en 1913, concretando que
"se hace introduciendo un electrodo
de platino en un dcido fuerte y
bhaciendo burbujear hidrégeno
basta la presion de 1 atmésfera”. En
1953 fue aceptada la definicién por
la IUPAC pero haciendo constar que
se debe tratar de una disolucién
donde la actividad del i6n hidrége-
no vale 1.

El siglo XX supone la consolida-
cién de la Electroquimica Idnica
con Debey y Hiickel y el comienzo
de la Electroquimica Electrddica y
la Cinética Electroquimica. El estu-
dio de las velocidades de reaccién
se conoce como cinética, similar-
mente, en el caso de la electroqui-
mica, estos estudios constituyen la
cinética electroquimica o cinética
de procesos de electrodo.

La idea de la existencia de un
potencial de contacto entre el elec-
trodo y la disolucién lleva al estu-
dio de como es esa zona. Helmontz
(1878) habia supuesto que se trata-
ba de una doble capa rigida con
cargas de signo contrario como si
fueran las liminas de un condensa-
dor. Afios mas tarde, sin duda con
la influencia de Boltzman, Gouy
(1910) y Chapman (1913) cambian
ese modelo por otro modelo que
supone una capa rigida en el metal
y una difusa en la disolucidén. Stern
(1924) describe un modelo que se
puede considerar la suma de los
dos anteriores, supone una capa

El primero que aplicé los principios de termodinamica a la pila fue
Lord Kelvin, diciendo que la energia producida por la reaccion quimica
debia de ser igual que el trabajo que se producia, sin embargo no se
dio cuenta de que se podia gastar trabajo en el interior de la pila.
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El tema de Cinética de Electrodo es un tema interdisciplinar
ideal lo mismo para investigacion que para enserianza ya que incluye
campos eléctricos, bidrodindmica, catdlisis, transferencia de electrones,

mecdnica cuantica, adsorcion y un largo etc.

rigida, del tamafio de un i6n, que
estaria adsorbida en el metal, parti-
cipando de las ideas de Langmuir
que era contemporineo suyo, y a
esta le seguirfa otra difusa.

Por otra parte Leblanc (1891) y Cas-
pari 1899 se dan cuenta de que para
que se deposite un elemento se necesi-
12 una tension superior a la que se pro-
duce en el proceso inverso, es decir,
cuando se rompe la estructura del ele-
mento, a ese exceso lo llaman SOBRE-
TENSION. Unos afios mis tarde, en
1905, Tafel descubre que la sobreten-
sién depende de la densidad de
corriente v llega a una ecuacién que
establece una relacién entre esas dos
magnitudes. Tafel enfermd del pulmdn
en 1906 y abandon la ciencia por lo
que su trabajo cayd en el olvido.

La estructura de la fase electriza-
da, electrodo-disolucién, se pudo
estudiar experimentalmente gracias
a Lippman que en 1873 descubri6 la
ELECTROCAPILARIDAD. las medi-
das mejoraron cuando Kucera, en
1903, descubri6 el electrodo de
goteo de mercurio que era muy
exacto porque no daba tiempo a
contaminarse. Kucera tuvo otro
mérito importante con relacién a la
Electroquimica al asistir a la tesis
doctoral de Heyrovsky se percatd
de su categoria intelectual y le
encargd que intentara descifrar un
problema que él no sabia explicar.
Dedicado a este cometido Hey-
rovsky descubrié la POLAROGRA-
FIA en 1925. Este método lo perfec-
ciond enormemente con el descu-
brimiento de] OSCILOSCOPIO en
1935. De esta forma habia nacido
un método de anilisis quimico de
gran precision que tardd en cono-
cerse, en parte, por el idioma checo
de Heyrovsky, aunque en junio de
1923 aparecié un trabajo en Philo-
sophical Magazine que lo describia
detalladamente, pero de forma

incomprensible pas6 casi desaperci-
bido. El verdadero lanzamiento de
la polarografia se debe al libro de
Kolthhoff, .M. y Linaje,J.J. publica-
do en 1941, plena guerra mundial.
A Heyrovsky por estos descubri-
mientos se le concedié el Premio
Nobel de Quimica de 1959.

Las ideas de Tafel las resucitan
Erdey Cruz y Volmer en 1930 y
Butler entre 1924-32 llegando a una
ecuacién que en determinadas con-
diciones, se reduce a la de Nernst.
Pero mds importantes son los traba-
jos de Gurney de 1931 y 1936 en
los que aplica las ideas de la recién
nacida Mecdnica Cudntica a estos
procesos. La segunda Guerra Mun-
dial hizo que Gurney, asustado por
los problemas politicos en los que
se habia implicado, se fuera a Esta-
dos Unidos y alli no se recuperara
de su miedo y muriera muy joven.
Butler se pasd al terreno de la Bio-
logia y abandon6 los trabajos de
Electroquimica.

Gurney afirmaba que la termodi-
namica habia indicado en qué con-
siste el proceso de la electrdlisis
pero no habifa podido explicar los
mecanismos que tiene lugar, sin
embargo, la Mecinica Cuintica nos
permitia abordar este problema:

"segiin la teoria de Somerfeld los
electrones de valencia de los metales
son electrones libres por lo que
podremos considerar los dtomos de
los cristales metdlicos como iones. Si
esta idea se aplica a un dnodo de
cobre de un voltdmetro, por ejem-
Dplo, podemos decir que cuando pasa
corriente los iones de la red crista-
lina van dejando la superficie del
metal y deslizandose dentro de la
disolucion. Esta idea es cierta para
electrodos gaseosos y reversibles. En
contraste con esto estan los procesos
de electrodo de una cuba en la que
un dcido se descompone por electro-

lisis. En este caso los iones del elec-
trolito se neutralizan mediante la
pérdida o captura de electrones pro-
duciendo oxigeno e bidrogeno neu-
tros. Por lo que el fenomeno de la
electrolisis tiene dos partes que pue-
den ser abordadas desde la Mecéni-
ca Cudntica. En la electrélisis de los
acidos nos encontramos con el com-
plicado fenomeno del SOBREPO-
TENCIAL que proporciona una inte-
resante prueba de nuestra teoria;
por esta razén solo nos referiremos
en este trabajo a los procesos irre-
versibles”.

Continua explicando como puede
ocurrir la transferencia de electro-
nes haciendo un estudio de niveles
de energia.

A continuacion existe un periodo
en la Electroquimica en el que solo
merece atencién la escuela rusa con
Frunkin como representante princi-
pal. Los miembros de dicha escuela
siguen trabajando e introduciendo
nuevos conceptos y nuevas técnicas
de medida aunque el aislamiento
politico de Rusia junto con el idio-
ma hace que tarden en conocerse.
En 1947, recién terminada la guerra
mundial, en un simposio organiza-
do por la IUPAC sobre Procesos de
Electrodo se dan a conocer los
representantes de la Escuela Rusa,
se afirma que Gurney estaba equi-
vocado y que Nernst tenia razén
por lo que seguia en vigor.

Entre 1941 y 1958 Grahame hace
estudios experimentales de la
estructura de la doble capa que
suponen una modificacién de las
ideas de Stern y que resultaban pro-
metedoras, pero fallecié a los cua-
renta y seis afios de un ataque al
corazén por lo que sus estudios se
interrumpieron.

Dos espafioles Rius Miré 'y Llopis
destacaron por sus estudios de Electro-
quimica y llegaron a ser mundialmente
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conocidos, incluso el primero fue
secretario general del Comité Interna-
cional de Electroquimica (CITCE) y
posiblemente por eso el octavo simpo-
sio sobre procesos de electrodo se
celebr6 en Madrid en 1954.

En 1954-55, un aleman afincado en
estados Unidos, R.J. Marcus vuelve
hacia Gurney y perfecciona sus ideas
con los conocimientos del momento,
clasificando las reacciones segin la
entropia de activacién. De acuerdo
con los datos experimentales desarro-
lla el mecanismo del "efecto tinel" y
discute su relacién con el principio
Franck- Condon. Determina cual es el
complejo activado mis estable a partir
del valor miximo de la constante de
la velocidad en funcién de la distan-
cia. Mediante este valor maximo cal-
cula la mejor distancia de aproxima-
cién de los iones interactuantes que
dan el valor de la probabilidad de
penetracién del electrén coincidente
con la energia mis pequefia de acti-
vacion.

Pero més importantes son los tra-
bajos de R.A.Marcus, distinto del ante-
rior, que entre los afios 1956-1965
describe un mecanismo para reaccio-
nes de transferencia de electrones en
el que considera que hay una super-
posicién de los orbitales electronicos
de las dos moléculas reaccionantes en
el complejo activado. Calcula la ener-
gia libre de los estados intermedios y
buscando la energia libre minima
llega al estado mds probable. Insiste
en la importancia del principio de
Frank-Condon y utiliza las energias de
Born. Con la Mecinica Estadistica
llega a una teorfa unificada de transfe-
rencia del electréon en reacciones
homogéneas y reacciones electroqui-
micas. Por estos trabajos le conceden
el Premio Nobel de Quimica de 1992.

En los afios sesenta aparece otra
escuela importante con el alemin
Gerischer, procedente de la Electré-
nica, tarda en conocerse debido al
asilamiento en que quedd Alemania
después de la guerra, que dio lugar

a que el aleman perdiera fuerza
como idioma cientifico y la traduc-
cidén que se hizo de sus trabajos no
se entendié muy bien. Con Geris-
cher se incorporan de nuevo los
fisicos al campo de la Electroquimi-
ca y vuelve la idea de potencial
absoluto de electrodo.

El tema de Cinética de Electrodo es
un tema interdisciplinar ideal lo
mismo para investigacidn que para
enseflanza ya que incluye campos
eléctricos, hidrodindmica, catilisis,
transferencia de electrones, mecinica
cuintica, adsorcién y un largo etc.

La Electroquimica es una ciencia
con tenticulos en muchas otras
ciencias y areas: Fisica, Electronica,
Quimica, Biologia, Biomedicina,
Bioffsica, ...etc. seguird siendo
importante en los campos de inves-
tigacién lo mismo pura que aplica-
da, es un tema que todavia no estd
cerrado y seguird dando la razén a

la premonicién de Berze- @E

lius.
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