Revisién de los fundamentos de la electroquimica

por

]ulio Palacios

1. Insuficiencia de la Electroquimica actual.—Puede afirmarse que la
Electroquimica ha quedado inafectada por los cambios que las teorias cuan-
tistas contemporaneas han motivado en los demas capitulos de la Fisica. Las
leyes de Faraday, que pueden servir como ejemplo de leyes deterministas, con-
servan toda su validez, ya que, en el fondo, son consecuencia de la invaria-
bilidad de las cargas eléctricas elementales. Con tales leyes y con los princi-
pios de la Termodinimica clasica, que permanecen inconmovibles, se cons-
truyen las actuales teorias electroquimicas. Si a esto se afiade el que los mé-
todos electroquimicos son considerados como la manera mas perfecta de me-
dir afinidades quimicas,. que desempefian papel primordial en la medida del
pH, magnitud fundamental en la Bioquimica, que los fenémenos electroforé-
ticos estin siendo empleados con éxito en problemas relacionados con la mis-
ma ciencia y que cuestién de tanta trascendencia econdmica como la corrosién
de los metales estd siendo abordada mediante la medida de potenciales elec-
trédicos, ha de causar extrafieza que, segfin nos proponemos ver, sea preciso
revisar la Electroquimica desde sus mismos cimientos.

2. ¢ Ddnde radica la fuerza electromotriz de los generadores galvinicos?
Quien libre de prejuicios, con los conocimientos elementales de la Fisica, pre-
tenda explicarse el funcionamiento de los generadores galvanicos, recordara
que la f. e. m. de todo generador ha de medirse por la diferencia de potencial
€n sus bornes cuando el circuito estd abierto, y como ni en los electrodos ni
en el liquido puede haber campo eléctrico cuando no circula corriente, puesto
que son conductores, llegara a la conclusidn de que los saltos de potencial es-
tan localizados en las superficies de separacién de los electrodos con el liqui-
do y de los liquidos entre si si hubiere varios. Por ejemplo, en la pila de Vol-
ta: Zn/ SO,H,, aq/Cu, la f. e. m. valdra:

E = Ezn,1 4 E1, Cu, [1]
16
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donde E; ¢, Y E, z, =-—Eg, son los saltos galvanicos en uno y otro elec-
trodo.

Estos conceptos, claros y precisos, son los que se utilizan en todos los
libros didacticos, y con ellos se elabora una teoria que relaciona la f. e. m. de
los elementos galvanicos con los procesos quimicos que tienen lugar en sus
electrodos.

Sin embargo, ya en 1917 llamaba la atencién Langmuir (1) sobre la nece-
sidad de precisar lo que habia de entenderse por fuerza electromotriz y por
diferencia de potencial, y Buttler (2), en 1924, dice que «si bien no se ha lle-
‘gado a un acuerdo en lo que atafie al papel que el potencial de contacto entre
los metales electrédicos desempefia en la f. e. m. total del elemento, se acep-
ta ya generalmente que la hipotética presion de disolucion de los metales estd
intimamente ligada con su funcién de trabajo termidnicon.

Basta la lectura del parrafo transcrito para convencerse de que la Electro-
quimica tenia planteado un problema que afectaba a sus conceptos mas fun-
damentales. Sin embargo, en ningtn libro de los que hemos consultado hemos
visto tratada la cuestion, a no ser en el de McInnes (8), que se limita a decir:
«Algunos autores, particularmente los fisicos, consideran que los potenciales
no se originan en las superficies metal-electrolito, sino en las uniones metal
con metal, tal como en los contactos-Cu -Zn y C — Cu de los alambres que
unen los electrodos. El que cuestién tan fundamental esté por resolver es
prueba de que se trata de un asunto realmente dificil.»

Las afirmaciones de McInnes nos llenaron de curiosidad por saber quiénes
eran los fisicos aludidos y cuales las razones para pensar de modo tan insélito,
pues si la f. e. m. de un elemento galvinico es algo que existe ya antes de
cerrar el circuto, ¢qué tienen que ver con ella los potenciales que se originen
al unir metalicamente sus electrodos?

Nuestra curiosidad no pudo satisfacerse con la consulta de libros. Segin
veremos, la cuestién gira en torno del efecto de Volta, y es el caso que los
electroquimicos, o lo soslayan o no creen en €él. Asi, en la edicién de 1930 del
libro de Ostwald-Drucker, Handbuch der Allgemeine Chemie, vol. 8, se dedi-
can diez paginas al efecto de Volta y se atribuye a la humedad y a los gases
adsorbidos. Otro tanto sucede en el Lekrbuch der Physikalischen Chemie, de
Jellineck, vol. 3, 1930. En el Lehrbuch der Physik, de Miiller-Pouillet, vol. IV,
hay un articulo de Nordheim, en el que se exponen de modo magistral 1as
modernas teorias de los metales en general y del potencial de contacto €f
particular; pero en el dedicado a la Electroquimica, que sigue a continua-
ci6n y estd escrito por G. Young y A. Coehn, no hay nada que guarde rela-
cién con el problema que nos ocupa.

La alusion de McInnes se refiere, probablemente, a un articulo de Gurney,
en el que, ademas de aplicar los métodos de Ja Mecanica ondulatoria para €X
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plicar la presién de disolucion postulada por Nernst, dedica un apartado a
la «resolucién de la controversia del salto de potencial voltaicon, o mas con-
cretamente, a explicar el hecho, dado por cierto, de que la serie electroquimica
de los metales coincida con la serie de Volta.

Que nosotros sepamos, el trabajo de Gurney es el tnico que se ocupa en
el tema en cuestién, por lo que merece ser estudiado con deténimiento.

He aqui como razona Gurney: Se mide en un calorimetro el calor que
se desprende en la pila Zn/... Zn*' ;... Cu*/Cu cuando se pone en circuito
corto. El proceso consiste en la disolucion de un ion de cinc en el polo nega-
tivo, en el depdsito de un ion de cobre sobre ‘el positivo, y en el paso de dos
electrones desde el cinc hasta el cobre por el circuito exterior. En consecuen-
cia, el calor medido valdra:

2 e (Pzy — Pcu) + QCu — Qzn, (2}

donde el paréntesis representa el salto de potencial en la unién de ambos me-
tales, ¥y Qcy y Qza son los calores de hidratacion de los iones de cobre y de
cinc, respectivamente.

Segin los principios de la Termodinimica, la f. e. m. de un generador gal-
vanico es igual a la pérdida de entalpia libre correspondiente al paso de la
unidad de carga. Cuando no intervienen gases y la temperatura es suficiente-
mente baja, la pérdida de entalpia libre difiere muy poco de la pérdida de ener-
gia interna, que es la que se mide en el calorimetro. Por tanto, la f. e. m. val-
dra, muy aproximadamente:

E = Pza — Peu+ == (QCu — Ozn) [3]

Supone luego Gurney que la diferencia P, — P¢, es igual al salto voltaico
Y que es mucho mayor que el {ltimo término, con lo que llega a la conclusién
de que la fuersa electromotriz de los clementos galvinicos esté determinada
por el salto woltaico entre los metales electrddicos. I

Desde luego, el modo de razonar de Gurney sdlo es aplicable al caso par-
ticular en que cada electrodo esti sumergido en una disolucién de sus pro-
pios iones. Pero, ademas de esta limitacién, confunde el salto de potencial en
la unién de dos metales, con el salto voltaico, cosa inadmisible, seglin se verd
més adelante. Y prueba de que cree que se trata del efecto de Volta, es que
pretende medirlo por la diferencia de las funciones de trabajo termidnico co-
Trespondientes a uno y otro metal.

He aqui, a nuestro juicio, €l papel que el salto de potencial entre dos meta-
les en contacto desempefian en la f. e. m. de una pila en que intervienen como
electrodos.

Si pudieran medirse los potenciales internos de los electrodos, su diferen-



244 JULIO PALACIOS

cia, cuando la pila estd en circuito abierto, habria de ser igual a la suma algé-
brica de todos los saltos de potencial existentes en las superficies limites que
se encuentran al atravesar la pila de uno a otro electrodo, y tal diferencia de
potencial, en el caso considerado por Gurney, habria de ser igual a
(Qcu— Qzn)/2e, esto es, corresponderia a los calores de hidratacién de am-
bos iones, y el salto de potencial entre los metales no figuraria para nada.

Pero es ¢l caso que, para medir la f. e. m., se empieza por proveer la pila
de bornes iguales, con lo que se introducen saltos de potencial parésitos de-
bidos al contacto entre cada electrodo y su borne. En virtud de la ley de Vol-
ta, sean cuales fueren los metales intermedios, todo pasa como si en uno de
los electrodos se colocase un borne formado por el metal del otro. Lo que
se mide es la diferencia de potencial entre puntos situados en lo interior de
los bornes, y tal diferencia es lo que se toma como fuerza electromotriz del
generador. Su valor en ¢l caso de la pila de Volta, cuando el electrodo de cinc
se provee de un borne de cobre sera:

E = (Pcu — PY) -+ (Pt — Pzn) 4 A Pzn, Cu 4

donde APz, ¢, representa el salto de potencial entre el electrodo de cinc y
su borne. Gracias al tiltimo término, ocurre que E es igual a la pérdida que
experimenta la entalpia libre del sistema cuando, al cerrar el circuito, circula
la unidad de carga, pues el proceso total se compone del canje de cationes en-
tre los electrodos y €l liquido y del paso de electrones por el circuito exterior,
del cual toma cuenta, precisamente, el término aludido. Como consecuencia,
no es legitimo igualar la f. e. m. de un generador galvanico a la suma de los
“saltos de potencial metal liquido. Todos los calculos con que se pretende dedu-
cir los potenciales electrédicos a partir de la medida de la f. e. m. son erré-
neos si no se tiene én cuenta el salto que se introduce al proveer la pila de
bornes iguales.

Quienes creen que la correccidn es igual al salto voltaico, estan también en
un error. Para esclarecerlo es preciso exponer, siquiera sea brevemente, 10
que se sabe acerca de la constitucién de los metales.

En resumen: en la f. e. m. de las pilas intervienen todos los saltos de po-
tencial, incluyendo los que se introducen al proveer los electrodos de bornes
iguales. ‘

3. El salto voltaico.—El afio 1786 una rifaga hizo oscilar la cuerda en
que la sefiora Galvani habia colgado unas patas de rana, y el resultado fué
una controversia entre su marido y Volta, que se ha prolongado hasta nues-
tros dias. Volta hizo ver en 1802 que basta el contacto en seco de dos meta-
les para que se carguen con electricidades de signo contrario. Galvani hizo
notar que no hay corriente eléctrica a menos de interponer un liquido entré
los metales. La opinién de Galvani triunf6, y por eso las pilas eléctricas s€
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llaman generadores galvanicos. Pero también Volta tenia razén, y él mismo
di6 una lista, en la que cada metal se carga positivamente con relacién al que
le sigue.

" De la serie de Volta fueron dindose diferentes versiones a lo largo del
pasado siglo. Cada investigador (Seebeck, Pfaff, Péclet, Auerbach, etc.) in-
troducia alteraciones, y aun ahora son varias las series de Volta que se en-
cuentran en los libros contemporineos.

No hay que decir que, desconociendo la naturaleza de la electricidad, las
explicaciones ‘que se dieron del efecto de Volta no podian ser correctas, y
hubo quien opiné que los metales formaban un elemento galvanico en el que
el aire actuaba de electrolito. Helmholtz atribuyo el fenémeno al «diferente

Fig. 1.—El salto voltaico entre dos metales
es la caida de potencial en el espacio que se-
para las armaduras del condensador.

Poder de atraccién que los metales ejercen sobre €l fliido eléctricon, hipote-
sis que permitia someterlo a cilculo y medida.

Los experimentos cuantitativos no empezaron hasta la segunda mitad del
siglo pasado (Kohlrausch, 1853 ; Hanckel, 1861-1865 ; Hallwachs, 1886 ; Chris-
tiansen, 1893 ; Exner, 1882-1887 : Lord Kelvin, 1897, etc.), y han continuado
hasta nuestros dias. Se utilizaron los métodos mas variados ¢ ingeniosos, pero
en esencia todos obedecen al signiente esquema. Con los metales en cuestién
se forma un condensador, y se unen las armaduras como indica la figura 1.
De uno u otro modo se mide el campo electrostatico entre las armaduras y
s€ calcula la caida total de poténcial, caida que se atribuia al salto de poten-
cial en la soldadura, y por eso se denomina salto voltaico o potencial de con-
.tacto entre ambos metales. Luego veremos que la tiltima denominacién es
mcorrecta. ’

Si se hubieran obtenido resultados fidedignos, no habria motivo para poner
en duda que €] salto voltaico era una magnitud caracteristica de cada pareja
de metales, pero la imposibilidad de reproducir las medidas fué causa de que
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las opiniones se dividieran. Nadie negaba la aparicion de cargas de signo con-
trario, pero ya se habia llegado al final del siglo y, a pesar del gran acopio
de medidas, atn tenia lugar una curiosa discusién entre Lord Kelvin, parti-
dario de la teoria de los potenciales de contacto, y Sir Oliver Lodge, que afir-
maba que e] pretendido salto de potencial era rigurosamente nulo.

El lector podra enterarse de cémo estaba el asunto a comienzos del siglo
actual en el libro de Schwolson, tomo IV, parte primera, traduccion france-
sa, 1910. Nos limitaremos a decir que ha sido precisa la moderna técnica de
vacio, y los métodos mas refinados de limpieza y desgasificacién de metales
para hacer medidas aceptables (8), con lo que, por fin, ha sido posible, toman-
do un origen arbitrario, atribuir a cada metal un potencial caracteristico y
formar una lista con cuyo auxilio se obtiene el potencial voltaico entre dos
metales sin mas que hallar la diferencia entre los respectivos valores.

Al mismo tiempo que el perfeccionamiento de los métodos experimentales
permitia medir el salto voltaico, las teorias del estado metalico sugeridas por
él efecto fotoeléctrico y por la emisién termidnica, condujeron a un resulta-
do notabilisimo: el salto de potencial que se mide en el efecto de Volta, esto
es, 1a caida total de potencial en el espacio que separa las armaduras de con-
densador de la figura 1, no es igual al salto de potencial en la soldadura. La
diferencia de potenciales entre dos puntos, a y b, situados a uno y otro lado
de la superficie de separacién, ha recibido el nombre de salto galvinico, y
ocurre que el salto galvdnico no es igual al salto voltaico. De cémo puede ser
asi, se dara la explicacioén en el apartado que sigue. Es esta ocasién de adver-
tir al lector que en muchos articulos escritos pot electroquimicos se llama sal-
to voltaico a los que debiera llamarse salto galvanico, y que la confusion se
presta a malas interpretaciones (6).

Tanra 1
Serie de Volta segiin Auerbach
(+) Al Zn, Sn, Cd, Pb, Sb, Bi, Hg, Fe, acero, Cu, Ag, Au, carbén, U7, Pt, Pd, MnO,. PbO, {(—)

La ley de Volta impide la obtencién de una corriente eléctrica por el sim-
ple contacto de metales en reposo, por lo que, para medir el potencial de con
tacto, es preciso recurrir a métodos electrostaticos. Merece, sin embargo, set
mencionado el fenémeno descubierto por M. Lafay (7), segtn el cual, el mo-
vimiento relativo de dos metales en contacto, es suficiente para obtener una
corriente acusada por el galvanémetro. Este fenémeno ha sido comprobade
por J. B. Seth, Bhishamhji Gulati y Swaran Singh (8), quienes pretender
medir con ¢él el efecto de Volta, Creemos, sin embargo, que es dificil decidit
si lo que se mide es el salto voltaico o el galvanico. Probablemente se trat
de-un fenémeno complicado en el que intervienen ambos saltos de potenci87
en forma dificil de precisar.
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El efecto de Volta y todo cuanto con él se relaciona sigue siendo tema de
actualidad. El profesor A. W, Porter se ocup6 en é] en su discurso presiden~
cial de la seccién A del Congreso de la Asociacion Britanica celebralo en Glas-
gow en 1928, y Sir Oliver Lodge tratd la misma cuestiéon en la Sociedad de
Faraday con ocasion del primer aniversario de Spiers.

4. Lo superficie de los metales es una barrera para los electrones.—Cuan-
do se forma el reticulo cristalino de un metal, cada atomo expulsa algunos
de sus electrones, probablemente los de valencia, que quedan en libertad de
movimientos entre el reticulo y se comportan como un fliido que lo impreg-
nase. Fermi y Dirac (9), con su estadistica cuintica, hallaron la distribucién
de velocidades en los electrones libres de un metal y explicaron el que, a pe-
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Fig. 2. —Al penetrar en un metal, hay que saltar una ba-
rrera de potencial por ser P; > P..

sar de su libertad de movimientos, no influyeran en la capacidad calorifica.
Sommerfeld (10), Nordheim (11) y Fowler (12) completaron la teoria de Fer-
mi y Dirac, aplicindola al efecto fotoeléctrico y al de Richardson, esto es,
al arranque de electrones por bombardeo con fotones, y a la emisién electrs-
nica provocada por la elevacién de temperatura, fenémeno este altimo de ca-
pital importancia en la técnica moderna.

No cabe en los limites de este articulo exponer, ni siquiera sucintamente,
las citadas teorias, que pueden estudiarse en las monografias y en los grandes
tratados modernos de Fisica, por lo que nos contentaremas con resumir sus
resultados en forma intuitiva, siguiendo a Nordheim (13).

Considérese un trozo de metal aislado en el espacio (fig. 2). El campo eléc-
trico en su interior es nulo, por lo que el potencial tendrd un valor constante
que representaremos por P;. Si para simplificar la cuestién se supone que
el campo exterior es también nulo, el potencial externo, P,, serd asimismo
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constante, pero resulta ser menor que P;. Al atravesar la superficie del metal
desde fuera hacia adentro, hay un salto o barrera de potencial, P, — P, yel
metal constituye a modo de una colina para los potenciales.

Multiplicando la carga, — e, del electrén, por el potencial en cada punto,
se tendra la energia potencial del electrén:

gp=—¢P; =4 1,60-10"19 culombios. [5]

Si se miden las energias del electrén en electronvoltios, resulta en la figura
la misma escala para las energias del electrén que para los potenciales, lo que
simplifica mucho los razonamientos. En cambio, la desgraciada circunstancia
de haber atribuido signo negativo a la carga del electrén complica mucho el
asunto, pues sucede que cuando su energia potencial es positiva, el potencial
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Fig. 3.—Contando positivamente los potenciales hacia abajo, la
colina se convierte en una hondonada, de la que no pueden salir
los electrones si no tienen energia suficiente.

serd negativo, y viceversa. Por este motivo conviene recurrir a la represen-
‘taci6n de la figura 8, en la que los potenciales se cuentan positivamente hacia
abajo y las energias hacia arriba. Con esto, la colina de potenciales se con-
vierte en un hoyo, representado por la linea quebrada PQRST. Para que un
electrén que se halla en reposo dentro del meta] pueda salir, hay que comu-
nicarle la energia necesaria para que pueda saltar la barrera C, de modo que
la energia tofal de extraccién, expresada en electrénvoltios, valdra:

C= () — (3p)i = P; = P, (6]

Pero los electrones metalicos no se hallan en reposo, sino que se com-
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portan como un gas electrénico al que ha de aplicarse la estadistica de Fermi-
Dirac. Resulta asi que el hoyo estd lleno de electrones hasta cierto nivel, e,
de modo que la energia efectiva de arranque, la que se mide en el efecto foto-
eléctrico, vale:

D =C—¢ = (P;—P) —¢, (7]

de donde resulta para la barrera potencial:
C=P; —P, ==, 8

Nordheim ha calculado, mediante 1a estadistica de Fermi-Dirac, el valor
de =, magnitud que, para las temperaturas ordinarias, representa la energia
cinética maxima de los electrones contenidos en el metal, y resulta ser:

sa=p.§l—-%(-kTT)2+-~-§y (91

donde p es una constante, caracteristica del metal, que vale:

2
A ( 3n )g [10}
2m \4%xG

p=

En esta expresioén, & es la constante de Planck, k2 la de Boltzmann, n el
nimero de electrones libres en cada unidad de volumen, y G el peso estadis-
tico de cada nivel energético, esto es, G = 2 por las dos posiciones del espin.
Si %, es el nimero de Atomos por cada unidad de volumen, y cada uno suelta
2z electrones, serd: n = 2 n,.

En el cero absoluto es ¢, = g, y lo mismo ocurre, con gran aproximacion,
a temperatura ordinaria.

La tabla II da los valores de p, en electronvoltios, para los diferentes me-
tales. '

Tasra 1l
Energia mdxima de los electrones metdlicos en el cero absoluto
Metal Li Na K Rb Cs Cu Ag Au Mg Ca Hg
n, 102 465 2,54 1,33 1,08 185 848 58 3590 422 229 419
pETH sy 3 21 18 L5 TE 55 55 44 30 44
Metal Al Zr Pb Th Ta Mo w Fe Ni Pd Pt

No10 ~22 6,00 4,26  3.31 2,86 5,,0 6,40 6,25 849 900 6,5¢ 6,62
p 323 5,6 4,4 3,5 33 5.3 5,8 4,8 751 7.3 5.9 5.9

5. Salto galvénico entre dos metales.—Se unen dos metales, a y b, y se
trata de averiguar cuanto vale, una vez alcanzado el equilibrio, la diferencia
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(P.)s — (P.)* entre sus potenciales internos, diferencia a la que Schottky ia
muy acertadamente el nombre de tensién galvanica o salto galvanico (14).

Empiécese por considerar los metales separados, y admitase, para sim-
plificar la cuestién, que forman las armaduras de un condensador plano con
cargas cualesquiera. Cada metal se caracterizard por su hoyo de potenciales,
que estara lleno de electrones hasta la altura critica ,. Pero la posicién rela-
tiva de los hoyos queda indeterminada, pues dependeri de la carga que, even-
tualmente, tenga cada metal. En la figura 4 se ha representado la marcha de
potenciales a lo largo de una recta que atraviesa el condensador. En cada
metal hay hoyos cuya profundidad, C, y C,, representa la respectiva barrera
de potencial. Entre ellos existirA una distribucién lineal de potenciales, de
modo que, para pasar de uno a otro, hay que remontar una cuesta.

<Potenciales(v)

————. /W _____ 4 ]

Fig. 4.—Distribucion de potenciales en dos metales separados.

Al acercar los metales, la cuesta que los separa disminuye de altura, por-
que al aumentar la capacidad permaneciendo constantes las cargas, ha de men-
guar la diferencia entre los potenciales externos. Toda la experiencia adqui-
rida al empalmar metales diferentes para formar circuitos, muestra que, €n
cuanto se llega al contacto eléctrico, esto es, tan pronto como es posible la
transferencia de electrones, se llega a un estado de equilibrio en el que, for-
zosamente, ha de haber una distribucién de potenciales determinada por la
naturaleza de ambos metales,

El equilibrio eléctrico de dos metales en contacto se logrard cuando la
superficie de separacion sea atravesada por igual nfimero de electrones en
ambos sentidos. Es notorio que tal condicién no puede ser satisfecha cuando
los fondos de las hondonadas quedan a igual profundidad, pues entonces per-
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deria electrones el metal cuya energia critica, g, fuese mayor, segtin hace ver
fa figura 5 a. Es preciso, por tanto, que subsista una diferencia de potencial,
y la teoria conduce a una distribucién tal como la representada en la figura
5 b, en la que los niveles energéticos miximos de ambos metales quedan a
igual altura. Se ve inmediatamente que tal cosa sucede cuando, midiendo las
energias en electronvoltios, ocurra que:

(Px')b - (Pt-)ﬂ - (P& - P—‘a) —:" . [[ [1

Aquellos electrones del metal b, cuya energia es inferior a (p, — pa)/e, no pue-

den salir del hoyo, como si sufrieran la reflexion total en la superficie de sepa-
racion.

5
\s-

&
N‘ s Energias(ev) —=

JE

N /21 S DN/, E———
q A —— ] % 0 V7
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«—Potenciales (v)

o
&
sl Vnergias (ev) —
o Fotenciales (v)

Fig. 5.—Distribucion de potenciales en dos metales en contacto. La fi-

gura § a muestra que no pueden ser iguales los potenciales internos.

En la 5 b, que representa la distribucién correcta, los niveles energé-
ticos superiores quedan a igual altura.

El salto galvinico entre dos metales es igual a la diferencia, cambiada de
signo, entre sus respectivos niveles energéticos mdximos.

No hay manera de medir directamente el salto galvanico por la imposibi-
lidad de determinar el potencial interno de los metales. Se trata de un con-
cepto cuyo valor deriva de la teoria que se aplique. Con la tabla II puede for-
marse una serie de Galvani, que permitira calcular el salto galvanico para cada
dos metales por la diferencia entre los respectivos valores de la energia cri-
tica, pero ello requiere averiguar el niimero, 2, de electrones que se despren-
den de cada atomo.

Todo lo que precede es valido en el cero absoluto y, con gran aproxima-
cién, a temperaturas no muy superiores a la ambiente. La elevacion de tem-
peratura obliga a cambiar u por e, con lo que se origina el efecto termoeléc-
trico. Ademads, hay electrones cuya energia rebasa el valor critico, ¢, y tie-
ne lugar la emisién térmica de cargas negativas.

6. El efecto fotoeléctrico, el salto voltaico y la formula de Richardson.—
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El trabajo de arranque de los electrones se mide por la energia, ¢, que su-
mada con la que poseen los situados en el nivel energético superior, es sufi-
ciente para saltar la barrera de potencial. En la figura 5§ b se ve que:

P:)b + (I)b = (Pt)a + q)a, [12]

0 sea:
(Pt)b — (Pda = (q)a i (Db)/e, [131

El salto voltaico es igual a la diferencia de los trabajos de arranque cambia-
dos de signo y medidos en electronvoltios.

La diferencia entre los potenciales externos es la que se mide en el efecto
de Volta, y resulta ser igual a la diferencia entre los trabajos de arranque.
Ademis, la férmula de Einstein:

hv, =0 [14]

relaciona la magnitud de ¢, que los ingleses llaman funcidn de trabajo, con
el valor umbral, v,, de la frecuencia que han de tener los fotones para produ-
cir el efecto fotoeléctrico, con lo cual, y gracias a un método ideado por Fow-
ler (12), puede hallarse la funcidén de trabajo con gran precision.

Otro fenémeno que permite medir la funcién de trabajo y, por consiguien-
te, deducir el efecto de Volta entre dos metales, es la emisién de electrones
provocada por la elevacion de temperatura, que es lo que se llama efecto ter-
miénico. La corriente de saturacién en un tubo.evacuado con catodo caliente,
referida a la unidad. de superficie, estd dada por la férmula de Richardson:

-;:AT%xp(e(D//%T, [15]

Jue ha sido justificada teéricamente (15). La constante A es caracteristica de
cada metal, y ha de ser determinada empiricamente.

La validez de la férmula [15] ha sido comprobada experimentalmente de
modo plenamente satisfactorio (16), y por eso los métodos basados en la me-
dida de ¢, sea utlhzando el efecto fotoeléctrico, sea el termidnico, se consi-
deran como los més adecuados para formar la serie de Volta. He aqui la que
se obtiene con los datos tomados del libro de Reimann (17)
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Tasra 111

Serie de Volta, segan los valores de la funcion de trabajo

I @ ELECTRONVOLTIOS ® sLECTRONVOLTIOS
CUERPO ' CUERPO
Fotoelectr. Termion. Fotoeléctr. Termidn.

CSevnnvnnnnvrnnn 1,81 (1,87-1,96) Snligiecesennnns — 4,17
Rbevevevinnnnnns — (2,16-2,19) Co hexa......... -— (4,28)
Ba.oaeiiinnnn 2,11 — Snfeoiiieae. .. - 4,28
— 2,24 Cu.iovvennn, “es — (4,26-4,33)
5 P — (2,28) Sna. .ooiieiaen — 4,39
Mgooieiinuninns —_ (2.42) Hg s6l y lige.. ... - (4,52)
Na..oveeeionnnn — (2,46) Woiiiiiineaoa, 4,54 4,54
Tierras raras...... ~3 — Rh.oooovvaanant. 4,58 457
Theeerieennns. o, 3,38 — 0S.veninnannnn 47 -
Y2 W — (3,3) Agaoooane. e —_ 4,74
2 3,53 — Fe..ooovvvnvnnn 4,77 4,77
Coverniiinnnen 4 —_ AU.ioiiviiennnen — 4,90
Tae.ivesenannnn. 4,12 4,11 Pd.o..ooovaennes 4,99 497
Y/ S 4,12 — Ni....oovoveninns 5,03 5,01
Coctibico........ - (4,12) Re..... ... 51 4,98
Mo.ovwvwivinnnn, 4,15 415 Pt....... 6,27 (6,30)

7. Los potenciales de adsorcion.—Puesto ya en claro lo que sucede entre
cada electrodo y su borne, es ocasién de entrar en el terreno propio de la Elec-
troquimica, o sea en el estudio de los saltos galvanicos entre cada electrodo
y su electrolito, y entre cada dos electrolitos entre si.

El salto galvanico entre dos liquidos se considera muy pequefio en com-
paracién con los demas, v se calcula mediante una teoria termodindmica de-
bida a Planck (18).

La teoria de Nernst conduce a resultados satisfactorios para el salto gal-
vinico entre un metal y un liquido cuando el salto se debe a los cationes del
propio metal, esto es, en los electrodos solubles.

Queda por resolver el caso general, el de un metal sumergldo en un. llquldo
que contiene cationes extrafios. Segtin Nernst, el salto galvanico en tales ca-
s0s no tiene valor fijo, sino que depende de circunstancias fortuitas de las que
no es posible tomar cuenta. Pero algunas investigaciones recientes (19), en-
tre ellas las nuestras (20), han demostrado que no es asi, sino que se trata
de una magnitud fisica perfectamente determinada.

En un trabajo anterior expusimos una teoria del salto galvinico basada
en los fenémenos de adsorcién (21). Vamos a reproducirla en sus lineas ge-
nerales, afiadiendo las observaciones motivadas por los experimentos ‘que he-
mos realizado posteriormente.
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El punto de partida es la formula de Gibbs:

d
do=—aRTZS [16]
¢

que da el cambio, do, que experimenta la tensién superficial de una disolu-
cién diluida cuando su concentracién experimenta un aumento dc. La cons-
tante a representa el ntmero de particulas del soluto que emigran del seno
del liquido cuando aumenta en una unidad la superficie.

Se ha visto en los apartados anteriores que todo metal estd protegido por
una especie de barrera de potencial. Esta barrera, modificada por la presen-

[otenciales (v) ——

S ~—Luergias (ev)

A=

Y
Melal

Fig. 6.—Salto galvanico entre un metal y un liquido de acuer-
do con la hipétesis de la capa doble de Helmholtz.

cia del liquido, es lo que constituye el salto galvanico. En la modificacién
puede intervenir cuanto hay en el liquido, disolvente y solutos, incluyendo en
éstos las moléculas procedentes de la fase gaseosa. Desarrollar una teoria en
que se tengan en cuenta todos estos factores es empresa demasiado ardua,
pero las siguientes razones nos inducen a atribuir a los cationes el papel pre-
dominante :

12 En los electrodos solubles rige la ley de Nernst, y en su potencial gal-
vanico no influye sino la concentracién de los cationes del nronio meta] mien-
fras sean ellos eficaces.

2.2 Al cerrar el circuito de una pila del tipo B/... B#*/A, en la que A es
un electrodo insoluble, si se opera en el vacio o en una atmésfera inerte, todo
se reduce al paso de dtomos del metal B al metal A, seglin se demuestra en
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un trabajo que se halla pendiente de publicacién en los Awnales de Ja Real So-
ciedad Espaiiola de Fisica y Quimica, y segin acaba de comprobar J. Ga-
rrido mediante los -rayos X. Los aniones no son afectados por el proceso;
obran, en todo caso, como intermediarios que ni ganan ni pierden al final de
cuentas.

He aqui cémo nos representamos el mecanismo mediante €l cual los ca-
tiones modifican el potencial de barrera. El reticulo cristalino del electrodo
estd interrumpido en su superficie, y las fuerzas reticulares tienden a captar
los cationes existentes en el liquido, con mis o menos intensidad segiin sea
su naturaleza, por lo que, el trabajo que tales fuerzas son capaces de desarro-
llar, agregado a la energia cinética de los cationes disueltos, podra ser sufi-
ciente para que algunos salten la barrera y queden incorporados o yuxtapues-
tos al electrodo. Con el acceso de cationes se eleva el potencial interno del
electrodo, segun se indica en la figura 6, en la que, al revés de lo que se hizo
en las anterjores, se cuentan los potenciales positivathente hacia arriba, por-
que lo que importa ahora son los cationes con sus cargas positivas.

El camino directo para calcular el nuevo salto galvanico, E, consistiria en
expresar que, multiplicAndolo por la carga del catién, ha de ser igual a la
pérdida de entalpia libre que experimenta el sistema cuando uno de los catio-
nes pasa del liquido al electrodo. Pero es mas cémodo razonar como sigue:
Al introducir el metal en el liquido hay una emigracién de cationes que pasan
del segundo al primero. El proceso, por tanto, puede describirse como un fe-
némeno de adsorcién, y puede demostrarse (21) que le es aplicable la férmu-
fa de Gibbs [16], en la que o es la energia por unidad de superficie, y la mag-
nitud @ depende de la concentracién, ¢, de los cationes y de todas las circuns-
tancias que puedan influir en el fendmeno.

La marcha de potenciales desde la superficie del electrodo hasta el seno
del liquido habria de calcularse por el camino indicado por Stern (22), pero,
para simplificar la cuestién, supondremos que se forma una capa doble de
acuerdo con las ideas de Helmholtz, con lo que todo pasa como si existiera
un condensador con determinada capacidad, k, por unidad de superficie, y el
salto galvanico, que representaremos por E, valdra:

E:C—}—aiéj:, [17)

donde v es la valencia del catién, y f = 96500 culombios es el valor del Fa-

raday, y C es la barrera de potencial en el vacio. La eliminaciéon de a entre
[16] y [17] conduce a:

RT g—¢ f;- (18]

dc:—kyf
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Para eliminar % se requiere otra ecuacién. Exprésese que la energia super-
ficial, o, es la que corresponderia al liquido puro en contacto con el sélido,
aumentada en la que procede del trabajo eléctrico y en la que se origina por el
trabajo que realiza la presiéon osmotica cuando emigran a cationes hacia la
superficie:

I I RT
G:Gg—'-?k(E—C)z-—aRT=60——2— k(E—C)Z—k—v}_—(E—*C) [19]
de donde:
RT
dc_—_—k(E——C)dE—k-;-]-;dE

y, comparando, con [18]:

RT RT d
=0 dE+-—db=—r (E—C)_;-,

0O sea:

RT dE RT de
R s Ty i ey

cuya integracion conduce a:

RT ,

E—-C RT c
vy E,—C vf

In o [19]

E—E,+ =
Pasando a logaritmos decimales y midiendo los potenciales en voltios re-
sulta:

E—C  1,083-10™
E,—C — v

T
F—E, 4 1,983 - 10 T log T log _;;' [z0]
v 4

que es la expresién buscada. En ella, E-C es el cambio que experimenta el
salto de potencial en el electrodo pof efecto de los cationes adsorbidos. Re-
presentando su valor en funcién de log ¢/c,, resulta una curva ascendente con
‘dos asintotas, una para E = C, ¢ = 0, y otra con una inclinacién que corres-
ponde a la férmula de Nernst.

No puede pretenderse que la ecuacién [20] sea rigurosa por las simplifi-
‘caciones que se han introducido al deducirla. En particular, podrd suceder
que E, dependa, no s6lo de la naturaleza de los aniones y de la fase gaseosa,
sino” también de la presion e ésta y de la concentracién de aquéllos, én
cuyo caso seria de prever que la pendiente llegase-a ser mayor que la corres-
pondiente a la ley de Nernst, por aumentar E, con ¢. Nuestras medidas pare-
cen confirmar esta previsién,

Como el término adsorcién sirve para designar fenémenos mal conocidos
en general, conviene precisar su sentido. Llamaremos electrodo adsorbente
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aquel que, al ser sumergido en una disolucién electrolitica, provoca una mi-
gracién de iones entre el seno de la misma y la superficie de separacién. Si
todo queda reducido a la citada migracidon cuando €] circuito estd abierto, se
establecera un salto galvanico constante entre el electrodo y el liquido, pero
si se trata de metales que se disuelven o que cambian cationes con el electro-
lito, ir4 variando el salto galvanico a' medida que se produzcan tales procesos,
y habrd que distinguir entre el valor instantineo obtenido en el momento de
la inmersion y el que resulta cuando se alcanza el estado de equilibrio.

8. La serie electroquimica v la serie de Volta—Lo expuesto en los apar-
:ados anteriores nos permite dar nuestra opinién en la ya secular polémica
acerca de la intervencién que el salto voltaico entre los electrodos (mal llama-
1o potencial de contacto) tiene en la f. €. m. de la pila, y a qué se debe el he-
cho de que el orden de los metales en la serie electroquimica resulte ser, a
grandes rasgos, €l mismo que en la Volta. Es de advertir, ante todo, que

By 1 o Py
3 rl__e__
§  [Eas y,  E
5| (B, = (5
0 X 0
i u -uacw—-[——_;mT_;}z’rx o ez

Fig. 7 a.—Relaci6n entre la serie electroquimica y la de Volta. La fig. 7 b se obtiene
de la 7 a poniendo horizontal el tramo inclinado, con lo que todos los puntos situados
a la izquierda del mismo experimentan un descenso igual al salto .voitaico W;.

en realidad el orden es inverso, pues ocurre que, dados dos metales, cinc y
cobre, por ejemplo, el que hace de polo positivo en la pila galvanica (el co-
bre) es el que se carga negativamente al ponerlo en contacto con €l ofro.
Supdéngase que ambos metales, a y b, estin provistos de bornes del mis-
mo metal, del a, por ejemplo, y que se hailan aislados en el vacio. Si se unen
ambos bornes para que se igualen sus potenciales internos, (P;),,se obtendra
a lo largo de la recta OX la distribucién representada en la figura 7, en la
que, lo mismo que en la 6, se cuentan los potenciales positivamente hacia
arriba. Hay primero una subida igual al salto galvanico, E,; = (P;); — (P))a
entre ambos metales, luego un descanso brusco, C,, producido por la barrera
de potencial en la superficie de &. Sigue una caida de potencial, distribuida en
¢l espacio vacio comprendido ‘entre los electrodos, cuya cuantia, Wy, =(P,);—
—(P.), es igual al salto voltaico caracteristico de la pareja a-b. Si el metal b
precede al @ en la serie de Volta, serd W,, > 0, tal como se ha presentado en
la figura. Finalmente, en la superficie de ¢ hay otra barrera de potencial, C,,

17
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con lo que se alcanza el potencial interno, (P;), que es igual en ambos bor-
nes por ser del mismo metal y estar ligados entre si.

Férmese ahora la pila, para lo cual se suprimird la conexién entre ambos
electrodos, se dejard entrar aire y se echara el electrolito. Con ello se modi-
ficardn las barreras C, y C,, que se convertirdn en los saltos galvanicos res-
* pectivos, de acuerdo con la férmula [20]. Ademas, por ser el liquido conduc-
tor y estar la pila en circuito abierto, se anulara la diferencia entre los poten-
ciales externos de ambos electrodos, con lo que el tramo inclinado que en
la figura 7a representaba la distribucion de potenciales en el espacio interme-
dio, se convertird en un tramo horizontal, lo que equivale a decir que todos
tos potenciales situados a la izquierda del punto B experimentan un descenso
igual al salto voltaico W,,. Las cosas quedan, pues, como indica la figura Tb,
y se ve que entre los bornes se establece una diferencia de potencial:

E = Was -+ (Ea — Ca) — (Es — C8),

de donde resulta que la f. e. m. de una pila es igual al salto voltaico entre sus
electrodos aumentado en la diferencia entre los aumentos que el electrolito y
la fase gaseosa producen en las barreras de potencial de ambos electrodos.
Estos aumentos se calculan con la férmula [20].

Si la diferencia entre los incrementos que sufren ambas barreras no llega
a alferar el signo del salto voltaico, los metales en cuestion se hallarin orde-
nados en la serie electroquimica lo mismo que en la de Volta.

Lisboa, enero, 1949.
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