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Prólogo 

Este libro tuvo su núcleo en algunas lecciones dadas por uno de nosotros 
(J. O'M. B.) durante un curso de electroquímica a alumnos de conversión de 
energía en la Universidad de Pennsylvania. Se reunió en ella con un conjunto de 
personas con formación en química, física, biología, metalurgia y ciencia de los ma­
teriales que todos deseaban saber algo de electroquímica. Con ello nació la idea de 
escribir un libro sobre electroquímica que pudiera ser comprendido por personas 
que tuvieran una formación fundamental muy diferente, unas de otras. Las cla­
ses fueron registradas y escritas por el Dr. Klaus Muller en forma de un manus­
crito de 293 páginas. En una fase ulterior se unió al esfuerzo A. K. N. R.; se 
decidió volver a empezar de nuevo y escribir un texto mucho más amplio. 
Entre los métodos de conversión directa de energía el electroquímico es el más 
avanzado y parece que es probable que sea llamado a adquirir una importancia 
práctica considerable. De esta forma, la conversión a sistemas de transporte ali­
mentados electroquímicamente parece ser un paso importante mediante el cual 
se pueden evitar los efectos de la polución del aire y de un incremento de la 
concentración de dióxido de carbono en el aire. Se reconoce que la corrosión 
tiene una base electroquímica. La síntesis del nylon en la actualidad implica 
una importante fase electroquímica. Algunos mecanismos biológicos centrales 
tienen lugar, según se ha demostrado, mediante reacciones electroquímicas. Un 
cierto número de organizaciones norteamericanas han recomendado recientemen­
te un incremento en la actividad de entrenamiento e investigación en electroquí­
mica en las universidades de los Estados Unidos. Entre 1955 y 1965 se han esta­
blecido tres revistas internacionales dedicadas a la investigación electroquímica. 
En contraste con esto, los químico-físicos de las universidades de los Estados 
Unidos -quizás en parte por la falta de un texto moderno en inglés- parecen 
haber perdido el contacto con la revolución que se ha producido en la 
electroquimíca fundamental interfacial desde 1950. Los fragmentos de elec­
troquímica que se explican en muchas de las universidades de los Estados 
Unidos no pertenecen a la era espacial con sus vehículos alimentados elec­
troquímicamente, sino a la era de la termodinámica y de los transportes sin trac­
ción animal; con frecuencia, están constituidos por la teoría de las pilas galvá­
nicas de Nernst (1891) conjuntamente con la teoría de Debye-Hückel (1923) . 

XVII 
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La electroquímica está necesitada en la actualidad de varias clases de libros. 
Por ejemplo, necesita un libro de texto en el que se discuta todo su campo a un 
nivel teórico elevado. Pero la necesidad más acuciante es la de un libro que es­
quematice el campo a un nivel que pueda ser comprendido por quienes entren 
en él procedentes de diferentes disciplinas que no posean una formación básica 
previa en el mismo y, sin embargo, deseen usar los conceptos e ideas electroquí­
micos modernos como base para su propio trabajo. Esta es la necesidad que los 
autores de la presente obra han tratado de satisfacer. 
Los fines que se propone alcanzar este libro definen sus prioridades. Éstas son, 
expuestas en orden: 

1. Lucidez. Los autores han encontrado alumnos que entienden los cursos 
avanzados de mecánica cuántica y que, sin embargo, tropiezan con dificultades 
para comprender un campo en cuyo centro se encuentra la mecánica cuántica 
de las transiciones electrónicas a través de interfases. La qificultad quizás esté 
asociada al carácter interdisciplinario del material: No basta con un conoci­
miento de química física. Por ello el material se ha presentado algunas veces 
de varias formas y en ocasiones las mismas explicaciones se repiten en diferen­
tes partes del libro. El lenguaje ha sido usado de forma informal y tratando de 
que sea muy. esclarecedor. Algunas veces conserva el mismo estilo que en una 
clase. En este aspecto los autores han sido influidos por la obra "The Feynmann 
Lectures on Physics". 

2. Honestidad. Los autores han sufrido mucho ellos mismos al manejar li­
bros en los que las pruebas y presentaciones aparecen de una forma incompleta. 
Hemos intentado aportar todo el material necesario. Con frecuencia hemos usa­
do apéndices para las deducciones matemáticas que hubieran obstruido dema­
siado la fluidez del texto. 

3. Modernidad. Durante la década iniciada en 1950 se desarrolló un gran 
cambio en el énfasis en la electroquímica que pasó de ser un tema que trataba 
en gran parte de disoluciones a otro en el que predomina el tratamiento a nivel 
molecular de la transferencia de cargas a partir de interfases. Esia es la "nueva 
electroquímica", cuyos rasgos esenciales han tratado de presentar los autores a 
nivel elemental. 

4. Agudas variaciones en cuanto a nivel. El objetivo de los autores ha sido 
empezar cada capítulo a un nivel muy simple e ir incrementándolo hasta llegar 
a un nivel que permita la conexión con las monografías especializadas. El nivel 
a que se presentan las diferentes materias ha sido intencionadamente variable, 
dependiendo en particular del grado en que parece haberse extendido el conoci­
miento del material. 

5. Una teoría por fenómeno. Los autores pretenden haber escrito un libro 
de enseñanza que actúe como introducción a los estudios de graduación. Han 
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intentado presentar, admitiendo las imperfecciones existentes, una verswn sim­
ple del modelo que a su juicio reproducía los hechos de la forma más consis­
tente en el tiempo que lo escribieron. La mayoría de las veces se han refrenado 
dejando de presentar los pros y contras de modelos en competencia en áreas 
donde la teoría es aún muy móvil. 

Con respecto a las citas y referencias a la bibliografía, dado el carácter elemen­
tal del contenido del libro no se han introducido en el texto referencias detalla­
das a la bibliografía, tanto más que se trata de un texto de introducción, en gran 
parte para principiantes. En las listas referentes a "Otras lecturas" o "Bibliogra­
fía", se ha regido la norma de citar artículos que sean clásicos en el desarrollo 
de la materia y al mismo tiempo, otros que tengan un interés particular por refe­
rirse a desarrollos modernos y, en particular, a revisiones correspondientes a los 
últimos años. 
Tenemos la esperanza de que este libro resulte útil no sólo a quienes deseen 
trabajar con ideas modernas de electroquímica en las áreas de la química, física, 
biología, ciencia de los materiales, etc., sino también a aquellos que deseen ini­
ciar sus investigaciones acerca de la transferencia de electrones en las interfases 
y temas afines. 
El libro fue escrito principalmente en el Laboratorio de Electroquímica en la 
Universidad de Pennsylvania y, en parte, en el Instituto Indio de Ciencias de 
Bangalore. Los alumnos del Laboratorio de Electroquímica de la Universidad de 
Pennsylvania fueron muy amables al proporcionarnos orientaciones con respecto 
a sus reacciones en función de la claridad de las secciones a medida que fueron 
redactadas con distintos estilos experimentales y métodos. Durante los cuatro 
últimos años, las versiones que se han ido redactando de distintos capítulos del 

: libro, se han usado como una base parcial de algunas clases para alumnos no 
graduados y también para algunas de post-graduados en el Departamento de 
Química de la Universidad. 
Los autores desean expresar su reconocimiento y dar las gracias ante todo a 
Mr. Ernst Cohn, de la National Aeronautics and Space Administration. Sin su 
frecuente estímulo, en el que incluimos muchas expresiones muy sinceras de crí­
tica, es posible que el libro no hubiera emergido del Laboratorio de Electro­
química. 
También debemos expresar nuestra gratitud al Profesor B. E. Conway, de la 
Universidad de Ottawa, que dedicó varias semanas de su tiempo a realizar una 
detallada revisión del material. Recibimos amplia ayuda en la edición de los ca­
pítulos y en la realización de revisiones propuestas por los autores, de los siguien­
tes: Dr. H. Wroblowa (Pennsylvania), capítulos IV y V; Dr. C. Solomons 
(Pennsylvania) y Dr. T. Emi (Hokkaido), capítulo VI; Dr. E. Gileadi (Tel 
Aviv), capítulo VII; Prof. A. Despic (Belgrado), Dr. M. Wroblowa y Mr. ]. 
Diggle (Pennsylvania), capítulos VIII y IX; Mr. ]. Diggle, capítulo X; Dr. D. Ci­
pris (Pennsylvania), capítulo XI. Debemos expresar especialmente las gracias al 
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Dr. H. Wroblowa por sus contribuciones esenciales a la composición del Apéndice 
acerca de las medidas de las diferencias de potencial de Volta. 
Nos proporcionaron reacciones constructivas acerca del texto los seiíores G. Ra­
zumney, B. Rubín y G. Stoner, del Laboratorio de Electroquímica. Solicitamos 
y aceptamos frecuentemente consejos del Dr. B. Chandrasekaran (Pennsylvania)., 
del Dr. S. Srinivasan (New York) y del Dr. R. Rangarajan (Bangalore). 
Un cierto número de los colegas de los autores hicieron comentarios acerca de 
los últimos borradores de los capítulos. Particularmente el Dr. W. McCoy (0/­
fice of Saline Water) sobre el capítulo II; el Prof. R. M. Fuoss (Yale) sobre 
el capítulo III; Prof. R. Stokes ( Armidale) sobre el capítulo IV; el Dr. R. Par­
sons (Bristol) sobre el capítulo VII; el Prof. A. N. Frumkin (Moscú), sobre 
el capítulo VIII; el Dr. H. Wroblowa, sobre el capítulo X; el pro/. R. Staehle 
(Ohio State) sobre el capítulo XI. Uno de los autores (A. K. N. R.) desea ex­
presar su gratitud a las autoridades del Council of Scientific and Industrial Re­
search, de la India y al Indian Institute of Science, Bangalore (India), por las 
facilidades recibidas, entre las que no fueron las menores la concesión de per­
misos para las ausencias. También desea agradecer a su esposa e hijos el que 
sacrificara muchas horas preciosas que con todo derecho les pertenecían. 



Capítulo 1 

Electroquímica 

1.1. INTRODUCCióN 

Los autores de este libro tienen la esperanza de que muchos de sus lectores 
lleguen a· ser electroquímicos, es decir investigadores dedicados plenamente al 
campo que trata de las transformaciones químicas producidas por corrientes 
eléctricas y de la producción de tales corrientes por medio de la transformación 
de sustancias químicas. Para que dicha esperanza llegue a realizarse, el lector 
tiene que aprender mucho, ya que la electroquímica es un campo interdiscipli­
nario. La electroquímica puede considerarse que nació de la química por acción 
de la electricidad, pero implica muGho más que un conocimiento de la quí­
mica de las sustancias y de la física de los campos eléctricos. 

El !ector y futuro electroquímico debe darse cuenta de que aun cuando 
llegue a asimilar todo lo que tratamos en este libro, aún seguirá moviéndose 
sobre unos maderos arrastrados por la corriente, pues la electroquímica mo­
derna es una rama de conocimientos en rápido desarrollo, que casi despertó a 
la vida en la década iniciada en 1950 y que tan sólo empezó a balbucear en la 
que se inició en 1960. 

Este libro intenta presentar una perspectiva de la escena que se presenta en 
este campo en la actualidad. Buena parte del material teórico que presentamos 
ha9rá de ser mejorado y, en parte, revisado durante las próximas décadas. Esto es 
así, pues este libro contiene, intencionadamente, un mínimo de tratamientos ter­
modinámicos seguros y sólidos, pero poco estimulantes, y un exceso de exposi­
ciones conceptuales presentadas mediante modelos, que aun cuando estén aso-

1 
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~/~ 
Una fase 

La otra fase 
contiene 

~ 
iones 

Fig. 1.1. Acto fundamental en electroquímica. (Con frecuencia, la fase que 
contiene electrones es un metal y la fase que contiene iones es una diso­
lución acuosa. Pero el germanio en contacto con una sal fundida también im­
plica la presencia de sistemas que contienen electrones e iones). 

ciados a un carácter temporal e incierto, indudablemente han de estimular críticas 
y nuevos desarrollos. 

¿Qué puede escogerse como material para la introducción en un campo tan 
amplio como el de la electroquímica? ¿Debe iniciarse mediante la considera­
ción de la mecánica cuántica del canje de electrones entre un metal y los iones 
presentes en u,na disolución con la que está el metal en contacto (fig. 1.1)? ¿Re­
solver las ecuaciones mecanocuánticas en las 10 primeras páginas y obtener la 
velocidad de la reacción en la interfase en función de la diferencia de potencial 
a través de la región entre las fases? t 

Este camino creemos que no sería bueno para enseñar electroquímica en la 
actualidad, por dos razones. En primer lugar, la formulación mecanocuántica a 
través de la superficie de contacto entre dos fases -que es el corazón de la 
electroquímica- ha crecido con gran lentitud y aún está rodeada por el anda­
miaje en que se basa. En segundo lugar porque desde el punto de Vista que ello 
implica «la .electroquímica es el estudio de los fenómenos que tienen lugar en 

t En electroquímica es esencial diferenciar entre lo que designan las palabras inglesas 
interface e interphase. En castellano solamente se suele utilizar la palabra interfase. Por 
«interface» (que traduciremos por interfase, convencionalmente) se entiende la super­
ficie bidimensional aparente en que están en contacto dos fases diferentes. Es una su­
perficie aparente ya que realmente cuando dos fases se ponen en contacto se forma una 
región en la que tiene lugar una transición continua desde las propiedades de una fase 
a las propiedades de la otra. Cuando se quiere hacer referencia a esta región tridimen­
sional en el texto original inglés se usa la palabra interphase. La tradUciremos por <<región 
entre las fases». 
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CAMPO DE LOS PROCESOS 
lóNICOS (JóNICA) 
Concerniente a los iones en disolución 
y en los líquidos que se forman por 
fusión de sólidos compuestos por 
iones. 

CAMPO DE LOS PROCESOS 
ELECTRóDICOS (ELECTRóDICA) 
Concerniente a la región entre un con­
ductor electrónico y un conductor 
iónico y la transferencia de cargas 
eléctricas a su través. 

Fig. 1.2. Modo de dividir dos aspectos completamente diferentes del campo 
total de la electroquímica. En este libro, se presenta el punto de vista de que 
el área asociada realmente con la electroquímica es el área de los fenómenos 
electródicos. El campo de los procesos iónicos, es un campo adjunto, necesario 
(de la misma forma que la teoría del comportamiento de los electrones en los 
metales y en los semiconductores, que se estudian más adecuadamente en los 
tratados sobre estado sólido). 

3 

las superficies de separac10n entre dos fases electrizadas» no es el convencional 
para muchos lectores angloamericanos (aunque esté conforme con un punto de 
vista aceptado desde hace mucho tiempo en Europa) y por ello nos obligaría a te­
ner que alcanzar una comprensión muy detallada de los alrededores de la región 
entre las fases sólido-disolución, antes de que pudiéramos intentar hablar de cómo 
es atravesada por las cargas eléctricas. Al presentar el material preliminar (orienta­
do hacia los electrólitos) en la primera parte de este libro, estamos presentando un 
material que en otro tiempo se creyó que constituía la electroquímica propiamente 
dicha (pues como explicamos en la sección 1.3 .l. se produjo una discontinuidad en 
el desarrollo de la electroquímica referida a la región entre las fases entre 191 O 
y 1950, durante cuyo período los investigadores pasaron. a interesarse tanto por 
el estudio de la solución iónica que rodeaba a la interfase que identificaron la 
electroquímica con este estudio desviándose del estudio de los fenómenos que 
se producen en dicha interfase). · 

Por ello, hemos creído conveniente proceder gradualmente, reteniendo una 
cierta parte de lo que ha llegado a ser convencional en la exposición, tratando 
primeramente el tema del comportamiento de los iones en una disolución -campo 
de los «procesos iónicos»- para pasar después a considerar la parte fundamental 
de la electroquímica («procesos electródicos») constituida por el estudio de la 
teoría de las interfases cargadas y las condiciones que gobiernan la transferen­
cia de cargas a través de las mismas. (Ver fig. 1.2.) 

En este capítulo intentaremos explicar un poco lo que es la electroquímica 
fundamental en la actualidad. 
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1.2. LOS ELECTRONES EN LAS INTERFASES Y EN SU MOVIMIENTO 
A TRAVÉS DE LAS MISMAS 

1.2.1. Muchas de las propiedades de las sustancias dependen de sucesos 
que acaecen en sus superficies 

Hay una gran área interdisciplinaria que es la ciencia de los materiales que 
estudia las propiedades de las sustancias o materiales. Este campo compuesto lo 
forman la metalurgia conjuntamente con la física y química del estado só­
lido. Trata de interpretar, por ejemplo, sus propiedades mecánicas predominan­
temente a través de las interacciones entre los átomos y las moléculas que cons­
tituyen la masa del material. Esta línea de estudio tiene precedentes respetables 
ya que la iniciación de nuestra comprensión de la constitución de los materiales 
tuvo lugar a través de los trabajos sobre rayos X de Laue en 1912 y la teoría 
cuántica de los calores específicos propuesta por Einstein en 1907. Tal línea 
de ataque orientada hacia las propiedades de los materiales sólidos en cuanto a 
sus cualidades masivas o de conjunto, ha sido el origen de la mayoría de los 
avances registrados en la comprensión de sus propiedades. Por ejemplo, hace 
posible deducir teóricamente el valor de la capacidad calorífica (o del contenido 
calorífico) de los sólidos o de su conductividad eléctrica. Además, gran parte de los 
estudios sobre sólidos ha contribuido al desarrollo creciente de la teoría de 
los enlaces entre los átomos (la esencia de la química) y de la correspondiente 
a los estados energéticos de los electrones en los sólidos. 

Pero tales estudios de las propiedades de conjunto, no permiten obtener, sin 
embargo, más que una interpretació'n muy parcial del comportamiento obser­
vable de los materiales. Algunos fenómenos que escapan a su interpretación se 
refieren a propiedades o aspectos prácticos de los materiales. Por ejemplo, los 
metales sufren inesperados procesos de fractura cuando se someten a tensiones 
y tales fracturas bruscas no siempre pueden interpretarse en función de las pro­
piedades medias del material. Tales fenómenos pueden explicarse en función de 
ciertos sucesos asociados con su superficie y estos sucesos son impredictibles a 
partir de un conocimiento de las propiedades medias. Puede demostrarse que 
un defecto a escala atómica en la superficie, causado por una reacción super­
ficial, es la fuente de una grieta que se puede propagar bajo las condiciones crea­
das por una tensión aplicada o residual y avanzar espontáneamente a través de 
varios milímetros de sólido en pocas horas. 

Además, es un hecho general (uno de los más importantes teniendo en cuenta 
nuestros limitados recursos) que tenemos que interpretar, particularmente, el en­
vejecimiento de los materiales. Los metales, con excepción de los que precisamente 
por ello llamamos metales nobles, tienen una vida media limitada cuando se 
encuentran en contacto con aire húmedo y tienden a revertir a sus óxidos de 
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los que fueron extraídos. Es relativamente pequeña la participación, en este 
proceso general de envejecimiento de los materiales (que limita en la práctica 
la vida de un navío a unos 30 años o que quizá puede ser causa de la fractura 
del tren de aterrizaje de un avión aun sometiéndolo sólo a cargas normales) 
que pueda atribuirse a la erosión, es decir, al des_gaste por rozamiento, análogo 
al que sufren las rocas por acción de las lluvias. La mayor parte de los fenóme­
nos de envejecimiento se deben a fenómenos superficiales electroquímicos, mu­
cho más sutiles, cuyo conocimiento no empezó a desarrollarse hasta finales de 
la década iniciada en 1940. 

Finalmente, es importante recordar que muchas de las moléculas que gobier­
nan la mecánica de los procesos biológicos son coloidales. Esto significa que sus 
tamaños se encuentran entre 100 y 1 O 000 Á y que su estabilidad como entida­
des separadas depende predominantemente de las fuerzas que existen entre sus 
superficies y las disoluciones iónicas que las rodean ya que la interacción repul­
siva entre las interfases electrificadas de estas partículas es lo que impide que 
se produzca la coalescencia cuando se aproximan unas a otras. En consecuencia, 
las interacciones repulsivas son las que gobiernan el comportamiento en muchas 
de las interfases o superficies de separación entre las fases en los sistemas bio­
lógicos. Las proteínas y otras macromoléculas biológicas tales como las sales del 
ácido desoxirribonudeico (ADN) son sustancias de esta clase en las que la situa­
ción superficial domina sobre las demás influencias que determinan la estabi­
lidad. 

Por tanto, algunas propiedades importantes de los materiales y el comporta­
miento de las entidades que determinan las propiedades de los sistemas vivos 
dependen de los fenómenos superficiales y de las propiedades superficiales, es 
decir, de la ciencia de las superficies (fig. 1.3). 

CIENCIA DE LOS MATERIALES 
Ha tratado hasta el presente de las 
propiedades medias o masivas de los 
sólidos y de la constitución de los ma­
teriales. Esta línea de ataque es el 
origen de la mayor parte de los cono­
cimientos actuales sobre las propie-. 
dades de los materiales. 

CIENCIA DE LAS SUPERFICIES 
Muchas de las propiedades de los ma­
teriales, por ejemplo su estabilidad o 
inestabilidad en contacto con otros ma­
teriales, no pueden explicarse adecua­
damente en función de las propieda­
des medias. Gran parte de los conoci­
mientos necesarios sobre las propieda­
des de los materiales se encuentran 
en el campo de' la ciencia de las su­
perficies. 

Fig. 1.3. Muchas propiedades de los materiales dependen de forma primaria de 
procesos que tienen lugar en sus superficies. 
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1.2.2. Casi todas las interfases se encuentran electrificadas 

Consideremos la porción interior de un material sólido, por ejemplo, un metal. 
Puede representarse, de forma elemental, como formado por partículas cargadas, 
iones positivos y electrones, de forma tal que la carga negativa total neutralice la 
carga positiva total de modo que no quede ninguna carga eléctrica neta en el seno 
del material. Imaginemos ahora un experimento ideal en el que por medio 
de un cuchillo finísimo -quizás un haz de rayos laser extraordinariamente 
fino- se realizan cortes a través de una pieza de metal que se mantiene en un 
vacío. El proceso de corte da origen a dos superficies. ¿Qué sucederá en cada 
una de las superficies de separación entre el metal y el vacío, recién creadas? Se 
producirá un pequeño vertido de los electrones desde el metal al vacío (ver 
sección 7.2), lo que conduce a una perturbación del primer balance de cargas 
eléctricas en la región superficial del metal. Habiendo perdido parte de su carga 
electrónica, la superficie del metal se quedará cargada positivamente. La por­
ción que corresponde al vacío, puesto que ha ganado algo de carga electrónica, 
se quedará cargada negativamente. De esta forma la superficie de separación 
metal-vacío quedará electrificada (fig. 1.4 ). 

Si se deja que el airet entre en contacto con el metal, nacen nuevas posibili­
dades. De lo que se trata, efectivamente, es de una superficie de separación entre 
el metal y una película de humedad; en la parte húmeda de esta interfase se 
encuentran moléculas de agua, moléculas de oxígeno disueltas y quizás iones 
de hidrógeno (H+). Por tanto, la interfase que consideramos puede considerarse 
como una superficie entre un conductor electrónico y un conductor iónico. Las 
moléculas de agua que son dipolos eléctricos (ver sección 2.3.1), pueden formar 
una capa orientada sobre la superficie del metal. Tal capa de dipolos orientados 
es equivalente a dos láminas de carga (fig. 1.4). Otra posibilidad es el inter­
cambio de electrones entre el metal y las partículas presentes en la película de 
humedad. Por ejemplo, es posible que la transferencia de electrones tenga lugar 
según, 

2H+ + 2e---+ H2 

y después en sentido opuesto, así 

H2 ---+ 2H+ + 2e 

Este flujo de electrones en dos sentidos -desde el metal a los iones hidrógeno 
y desde las moléculas de hidrógeno al metal- solamente se iguala cuando se 
alcanza un equilibrio, en cuyo momento se habrá producido un flujo neto de 

t En la práctica la palabra aire suele referirse a aire húmedo. 
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electrones en uno de los sentidos. Si, por ejemplo, este flujo electrónico neto 
se ha producido desde el metal a la disolución, el metal habrá sufrido una 
cierta pérdida de su carga negativa y por tanto su superficie adquirirá una carga 
positiva resultante o neta. De la misma manera, la parte de la interfase corres­
pondiente a la disolución adquirirá una carga negativa neta. 

Parece por tanto que, con independencia de que se esté considerando un 
vertido de electrones desde una superficie metálica a un vacío, una orientación 
resultante de moléculas dipolares neutras o el flujo neto de electrones en 
los procesos de transferencia electrónica, se producen dos resultados. Primera­
mente se produce un proceso de carga de las dos caras de la interfase entre el 
metal y la otra fase (fig. 1.4) y, en segundo lugar, se produce el desarrollo de 
una diferencia de potencial a través de la región entre las fases. El proceso de 
carga continúa hasta que se igualan las cargas sobre ambas fases, que se harán 
iguales en magnitud pero de signos opuestos. 

Debidas al vertido 
de electrones 

Dos láminas de carga 
debidas a los dipolos 
orientados 

~== /;~++ _ Conductor m ióoioo 

~\! 
Debidas al flujo neto 
de electrones en 
reacciones electroquímicas 

Fig. 1.4. Interfases electrizadas. 

El argumento acerca del desarrollo de una carga neta de un signo que se 
acumula sobre cada superficie (de las dos fases que se reúnen en la interfase), 
se ha apoyado en función del metal y aire húmedo. Sin embargo, el argumento 
puede generalizarse. Por ello casi todas las superficies de separación entre dos 
fases se encuentran electrizadas y las superficies de los materiales son sedes 
de excesos de cargas. Son estos excesos de cargas los que afectan a las propie­
dades superficiales de los materiales y hacen que se desvíen de las propiedades 
medias. . 

Se presentan consecuencias amplias del hecho de que casi todas las fases 
sean portadoras de una carga eléctrica neta y constituyan una de las caras de 
una doble capa eléctrica. t Entre ellas se encuentra el hecho de que el aspecto 

t Algunas de estas consecuencias se refieren a dispositivos semiconductores, que en la ac-
tualidad constituyen el aspecto central de la electrónica de estado sólido. 
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eléctrico de las fuerzas superficiales, es un factor importante en la determina­
ción de las propiedades de la región entre las fases. De k>rma correspondiente, 
desde luego, estas propiedades de los sólidos que dependen de lo que sucede en 
la superficie, dependen de la separación de cargas eléctricas y de la intensidad 
del campo eléctrico a través de la región entre las fases. Muchos de los aspec­
tos del comportamiento de las superficies, en la práctica, implican considera­
ciones electroquímicas. 

1.2.3. Flujo continuo de electrones a través de las interfases: 
reacciones electroquímicas 

Ya se ha argumentado en la sección precedente, como casi todas las super­
ficies son portadoras de un exceso de carga eléctrica y que las interfases se 
encuentran electrizadas. Sin embargo, los argumentos fueron expuestos conside­
rando una pieza de material aislado, no conectado ni con una fuente de elec­
trones ni con un sumidero de los mismos. 

Supongamos ahora que el metal, que es un conductor electrónico, se conecta 
con una fuente de potencia, + es decir a una fuente de electrones de capacidad 
tan grande que los 1019-1020 electrones * extraídos de la fuente la dejen práctica­
mente inalterada. Para hacer que la discusión sea específica, consideremos que 
el conductor electrónico sea una lámina de platino y la fase conductora por la 
presencia de iones sea una disolución acuosa de HI. 

Conectando la fuente con la lámina metálica, se hace posible que los elec­
trones fluyan desde la misma hasta la superficie de la lámina de platino. Antes 
de realizar la conexión, la interfase electrizada platino-disolución se encuentra 
en equilibrio. En estas condiciones de equilibrio la lámina de platino posee una 
cierta carga superficial resultante y la disolución conductora iónica, una carga 
en exceso igual y de signo opuesto; además los flujos de electrones a través de 
la interfase, de forma asociada con las reacciones de transferencia de electrones 
se estaban produciendo con la misma intensidad en los dos sentidos. ¿Qué su­
cede cuando llega a la superficie del platino el chaparrón de electrones que 
rompen el equilibrio procedente de la fuente de potencia? Los detalles de lo 
que sucede -el mecanismo- son una larga historia que se cuenta en parte 
en los capítulos 8 y 10. Sin embargo, la esencia de lo que sucede es que los 

:j: Realmente una fuente de corriente tiene dos terminales y debe considerarse también la 
forma ·en que la interfase metal-electrólito se conecta al otro terminal; esta consideración 
se pospone hasta la sección siguiente. 

* Un número de Avogrado de electrones (- 1023
) produce 1 equivalente gramo de sustan­

cia en una reacción electroquímica, de aquí que entre 1019 y 1020 electrones produzcan 
10- 4 a 10-3 equivalentes gramo. 
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electrones rebasan lo que pudiéramos llamar la capacidad electrónica de la lá­
mina metálica y cruzan la superficie para chocar y neutralizar los iones, es 
decir los iones hidrógeno presentes en la fase constituida por la disolución. Este 
proceso puede tener lugar continuamente pues se supone que la fuente de elec­
trones es de capacidad infinita y se supone también que el contenido iónico tiene 
en su seno abundancia de iones ; éstos tienen tendencia a emigrar hacia la su­
perficie metálica y aparecen en ella con el fin de capturar algunos de los elec­
trones que fluyen del mismo. 

Lo que estamos describiendo es una reacción electroquímica, es decir una 
transformación química que implica una transferencia neta de electrones, que 
puede representarse de forma familiar mediante 

Los iones hidrógeno se descargan sobre el electrodo produciéndose un des­
prendimiento de hidrógeno gaseoso. 

La simplicidad de esta formulación no debe oscurecer el hecho de que lo 
descrito es una parte notable y distintiva de la química. Una corriente eléctrica, 
es decir una corriente controlable de electrones, se ha visto forzada, de manera 
controlada, a reaccionar con una sustancia . química y da origen a que se forme 
una nueva sustancia química. t Una buena parte de la electroquímica es preci­
samente el estudio de los caminos o métodos eléctricos para producir transfor­
maciones químicas. Gran parte de la electroquímica se relaciona también con la 
otra cara de .la moneda, es decir con la producción de corrientes eléctricas y 
por lo tanto de energía eléctrica directamente a partir de las transformaciones 
de las sustancias químicas, que constituye uno de los métodos más nuevos de 
producción de energía eléctrica (pilas de combustión, sección 11.2). 

1.2.4. Reacciones electroquímicas y reacciones químicas 

Existe otro aspecto de la reacc10n electroquímica que acabamos de descri­
bir. Se refiere a lo que le sucede a los iones yoduro del yoduro de hidrógeno 
que tienen que estar presentes también en la. disolución de HI en el agua. ¿Adónde 
van . mientras los iones hidrógeno se están transformando en moléculas de hi­
drógeno? 

Los iones ¡ - no han aparecido aún en nuestra descripción porque sola­
mente hemos descrito la mitad del cuadro . Las fuentes eléctricas tienen dos ter­
minales. La consideración de una fuente eléctrica que inyecta electrones en una 

t No existen grandes limitaciones con respecto a la clase de sustancia química ; por ejem­
plo, no tiene que ser un ion. La reacción C,H, + 4H,O --> 2CO, + 12H+ + 12e- es una 

, reacción tan electroquímica como pueda serlo la representada por 2H + +e- --> H,._ 
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lámina de platino en contacto con una disolución iónica es esencialmente un 
experimento imaginario. En la situación real es necesario sumergir otro conductor 
electrónico en la misma disolución, conectando este segundo conductor electró­
nico con el otro terminal de la fuente de corriente (fig. 1.5). Así, mientras que 
los electrones de la fuente de corriente penetran en la lámina de platino, deben 
marcharse del segundo conductor electrónico (que puede ser por ejemplo de 
radio) volviendo a la fuente de corriente. Es claro, pues, que si necesitamos rea­
lizar un proceso o sistema en el que durante algún tiempo los iones hidrógeno 
reciban electrones del electrodo de platino, es necesario que los iones yoduro 
cedan sus electrones a la lámina de radio, a la misma velocidad a que la diso­
lución recibe electrones del platino. De esta forma, todo el sistema puede fun­
cionar continuamente sin pérdida de la electroneutralidad, lo que sucedería si 
el proceso se limitara a que los iones hidrógeno recibieran electrones del platino 
sin que tuviera lugar un proceso equilibrador en la otra lámina. Este proceso 
es necesario para eliminar los iones cargados negativamente que llegarían a 
quedarse en exceso directamente a consecuencia de la eliminación de iones hi­
drógeno de la disolución. 

Este conjunto o sistema, formado por un conductor electrónico que actúa 
como una fuente de electrones para las partículas presentes en el conductor 
iónico y otro conductor electrónico que actúa como sumidero de electrones, reci­
biendo electrones del conductor iónico, es conocido como pila electroquímica 
o sistema electroquímico. 

Fig. 1.5. Reactor electroquímico. 

Hemos visto que pueden producirse reacciones de transferencia de electro­
nes electroquímicas, sobre una lámina metálica. ¿Qué sucede si se considera tam­
bién la segunda lámina? En ésta, la transferencia de electrones se produce 
desde la disolución al otro conductor electrónico. Por tanto, si consideramos las 


