¢, QUE ES LA ELECTROQUIMICA?

La Electroquimica es la ciencia que se encarga de estudiar la transformacion
de la energia eléctrica en energia quimica y viceversa en la interfase de un conductor
eléctrico con un conductor idnico.

La Electroquimica como ciencia tiene su origen a finales del siglo XVIII con los
estudios realizados por Luigi Galvani (1791) sobre la electricidad animal y con los
estudios realizados por Alessandro Volta que demostraron la no-existencia de la
electricidad animal.

En la primera mitad del siglo XIX, diferentes investigadores tales como:
Alessandro Volta, Theodor von Grotthuss, Jons Jakob Berzelius, Michael Faraday,
John Daniell, William R. Grove, James Prescott Joule y Emil du Bois-Reymond vy
Daniell y Miller a través de sus respectivos trabajos reconocieron que la electricidad se
genera al colocar dos metales diferentes en una solucion salina y que ciertos cambios
guimicos se producen durante dicho proceso. A finales del siglo XIX la Electroquimica
tuvo su momento clave con el desarrollo del brillante tratamiento termodinamico de las
células electroquimicas en equilibrio cuando no pasa corriente neta a través de las
interfases de la célula, realizado por Nernst a partir de 1891. La ecuacion de Nernst es
la ecuacibn mas conocida de la Electroquimica clasica. Si bien supuso un gran
avance, el intento de aplicar el método termodinamico de Nernst a los procesos
cinéticos en condiciones alejadas del equilibrio, que constituyé un gravisimo error
conceptual, paraliz6 durante 50 afios la incipiente cinética electrédica que habia
empezado a surgir con Tafel.

La Electroguimica junto con la Termodinamica y la incipiente Cinética Quimica
gue se manejaba a finales del siglo XIX fue decisiva en el origen de la Quimica Fisica
como rama definida de la Quimica, gracias a tres figuras relevantes: Arrhenius, van't
Hoff y Ostwald, los "ionistas" segun apelativo de sus contemporaneos.

Como consecuencia del bloqueo producido en el tratamiento cinético de las
interfases, la atencién de los electroquimicos se centr6 en el estudio de las
disoluciones electroliticas. Buen ejemplo de ello es la famosa teoria mecanoestadistica
de Debye- Hickel (1923) basada en las ideas desarrolladas anteriormente por
Clausius, quien en 1857 probd la existencia de iones en disolucién, por Arrhenius,
quien en 1887 con su teoria de disociacion de electrolitos, expuso conceptos
revolucionarios para su época y, por Gouy-Chapman para la estructura de la doble
capa difusa (1910-1913). También obtuvo gran resonancia el tratamiento tedrico para
la conductividad de las disoluciones electroliticas llevado a cabo por Debye, Hiickel y
Onsager (1923-1928) gracias a las aportaciones previas de Hittorf (1853-59) por su



método para evaluar nimeros de transporte, por Kohlrausch (1869-80), quien ademas
de la relacién empirica entre la conductividad equivalente y la concentracién establecio
la ley de migracion independiente de los iones a dilucion infinita, y por Ostwald (1888)
por su ley de dilucion para disoluciones de electrélitos débiles.

Hubo que esperar hasta la década iniciada en 1950 para que la Electroquimica
se centrara en la relacion entre las densidades de corriente y las desviaciones de los
potenciales electrédicos con respecto a la situacion de equilibrio. Hasta entonces
aparecen como precursores una serie de trabajos aislados. Los trabajos de J. Butler
(1924) y M. Volmer (1930) condujeron a la formulacién de la ecuaciéon fundamental de
la cinética electrddica, la ecuacion de Butler-Volmer. En 1931 R.W. Gurmey introduce
un tratamiento cuéntico a la transferencia de carga en la interfase. Entre 1930 y 1940
AN. Frumkin dirige la Electroguimica de la entonces URSS hacia la perspectiva
cinética y relaciona por primera vez la estructura de la interfase con la velocidad de las
reacciones que se producen a través de la misma.

A partir de 1950 se abandona definitivamente la concepcion esencialmente
termodinamica y la Electroquimica empieza a tener un caracter cinético-molecular y
estructural, centrandose en la electrodica. A partir de 1960 se inicia el desarrollo de la
Electroquimica cuéntica al considerar que la transferencia de electrones a través de la
interfase no tiene lugar clasicamente, sino a través de un efecto tunel. Hay que
destacar los trabajos de R. Marcus realizados a partir de 1965 sobre las reacciones de
transferencia electronica y desarrollos mas complejos que han aparecido en los
ultimos afios. Recientemente también se han desarrollado, y se siguen desarrollando
en la actualidad, una gran cantidad de métodos electroquimicos encaminados al
estudio estructural y cinético de todo tipo de procesos de electrodo como son
estructura de la interfase, adsorcion, electrocristalizacion, electrodos modificados, una
gran variedad de mecanismos electrédicos, fotoelectroquimica, etc. Estos estudios han
hecho necesario el establecimiento de unas bases tedricas muy amplias que hacen
uso de métodos analiticos y de métodos de simulacion. También esta adquiriendo un
gran auge la Bioelectroguimica.

Finalmente, el desarrollo de la electronica y de los ordenadores ha permitido la
aparicion de una instrumentacibn cada vez mas sofisticada, potenciando
extraordinariamente la investigacion experimental.






