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I have the pleasure of communicating to you, and through you to the
Royal Society, some striking results I have obtained in pursuing my
experiments on electricity excited by the mere mutual contact of dif-
ferent kinds of metal, and even by that of other conductors, also differ-
ent from each other, either liquid or containing some liquid, to which
they are properly indebted for their conducting power. The principal of
there results, which comprehends nearly all the rest, is the construction
of an apparatus having a resemblance in its effects [...] to an electric
battery weakly charged acting incessantly, which should charge itself
after each explosion; and, in a word, which should have an inexhausti-
ble charge, a perpetual action or impulse on the electric fluid [...]. The
apparatus to which I allude, and which will, no doubt, astonish you, is
only the assemblage of a number of good conductors of different kinds
arranged in a certain manner. Thirty, forty, fifty, or more pieces of copper, or rather silver, applied
each to a piece of tin, or zinc, which is much better, and as many strata of water, or any other liquid
which may be a better conductor, such as salt water [...] or pieces of pasteboard, skin, etc. well
soaked in these liquids; such strata interposed between every pair or combination of two different
metals in an alternate series, and always in the fame order of these three kinds of conductors, are all
that is necessary for constituting my new instrument.

Volta, A., On the electricity excited by the mere contact of conducting substances of different kind,
letter to the Right Hon. Sir Joseph Banks, Phil. Trans. R. Soc., 289-311 (1800).

I consider the foregoing investigation as sufficient to prove the very
extraordinary and important principle with respect to water, that when
subjected to the influence of the electric current, a quantity of it is
decomposed exactly proportionate to the quantity of electricity which
has passed, notwithstanding the thousand variations in the conditions
and circumstances under which it may at the time be placed [...].

[...] to avoid any ambiguity arising from its [the water] presence, |
sought for substances from which it should be absent altogether [...].
Under these circumstances the [fused] chloride of tin was decom-
posed: the chlorine evolved at the positive electrode formed bichlo-
ride of tin, which passes away in fumes, and the tin evolved at the
negative electrode [...]. The negative electrode weighed at first 20
grains; after the experiment it, with its button of alloy, weighed 23.2
grains. The tin evolved by the electric current at the cathode weighed therefore 3.2 grains. The quanti-
ty of oxygen and hydrogen collected in the volta-electrometer = 3.85 cubic inches. As 100 cubic
inches of oxygen and hydrogen, in the proportions to form water, may be considered as weighing
12.92 grains, the 3.85 cubic inches would weigh 0.49742 of a grain; that being, therefore, the weight
of water decomposed by the same electric current as was able to decompose such weight of proto-
chloride of tin as could yield 3.2 grains of metal. Now 0.49742 : 3.2 :: 9 the equivalent of water is to
57.9, which should therefore be the equivalent of tin, if the experiment had been made without error,
and if the electro-chemical decomposition is in this case also definite. In some chemical works 58 is
given as the chemical equivalent of tin, in others 57.9. Both are so near to the result of the experi-
ment, and the experiment itself is so subject to slight causes of variation (as from the absorption of
gas in the volta-electrometer), that the numbers leave little doubt of the applicability of the law of
definite action in this and all similar cases of electro-decomposition.

Faraday, M., Experimental Researches in Electricity — Seventh Series, Phil. Trans. R. Soc. Lond.
124, 77-122 (1834).
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Significado

Energia libre de Helmholtz
Factor de frecuencia en la ecuacion de Arrhenius (5.6)

Factor de frecuencia en la ecuacion de Arrhenius (5.6)
para la reaccion anddica

Factor de frecuencia en la ecuacion de Arrhenius (5.6)
para la reaccion catddica

Constantes de Debye-Hiickel

Tamafo del diametro efectivo del i6n en la ecuacién
(4.33) de Debye-Hiickel extendida

Constantes de la ecuacion de Tafel (5.39)
Actividad de la sustancia pura i en una mezcla
Actividad de la especie Ox

Actividad de la especie Red

Actividad del disolvente

Actividad de un cation
Actividad de un anién

Actividad i6nica media de un electrolito

Unidades mas
frecuentes

kJ

s (reaccion
primer orden)
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B, Constante en la ecuacion (4.33) de Debye-Hiickel extendida
b Constante (pendiente) en la ecuacion de Kohlrausch

Constante en la ecuacion (4.33) de Debye-Hiickel extendida

b, b’ Pendientes de la ecuacion de Tafel (5.39)
c Capacitancia o capacidad de un condensador
Cp Capacitancia de la carga difusa de Guoy-Chapman F (o F cm?)
Ca Capacitancia de la doble capa eléctrica
Cn Capacitancia de la capa de Helmholtz
C. Concentracion de un cation
C Concentracion de un anion
G Concentracion del ion j
Ci Concentracion original de una sustancia k
Ceun Concentracion del complejo activado
C, Concentracion de las moléculas sin disociar mol !
Cox Concentracion de la especie Ox
Cp Concentracion de los productos de una reaccion
Crigg Concentracion de los productos de una reaccién en el
equilibrio
Cr Concentracion de los reactivos de una reaccion
Crigg Concentracion de los reactivos de una reaccion en el
equilibrio
Cred Concentracion de la especie Red
Csox Concentracion de la especie Ox en la superficie del elec-
trodo
Csred Concentracion de la especie Red en la superficie del
electrodo
.y . . mol L_l
C, Concentracion de todas las especies disueltas en un elec-
trolito
Crox Concentracion de la especie Ox en el seno del electrolito
CrRred Concentracion de la especie Red en el seno del electrolito
c* Concentracion en el seno de un electrolito simétrico
AC; Gradiente de concentracion a través de la capa de difusion
D; Cocficiente de difusion o difusividad de la especie j cm’s™
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DOX

D Red

Y

E”
EOC

*

EOC

AE’

Ex
Exv
Ea.
Er
E*

EF,redox

Distribucion de estados electronicos vacantes de la espe-
cie Ox

Distribucion de estados electronicos vacantes de la espe-
cie Red

Espacio entre las placas de un condensador

Potencial de un par redox y potencial de electrodo
Diferencia de potencial entre las placas de un condensador
Potencial del anodo en una celda electroquimica
Potencial del catodo en una celda electroquimica
Potencial de equilibrio

Potencial estandar de un par redox y potencial estandar de
electrodo

Potencial formal

Potencial a circuito abierto o fuerza electromotriz (emf)
de una celda electroquimica (equilibrio)

Potencial a circuito abierto corregido
Potencial de celda (emf)

Potencial de celda (emf) estandar

Energia de un estado electronico

Energia de activacion

Energia de activacion para la reaccion directa
Energia de activacion para la reaccion inversa
Nivel o energia de Fermi (= fi,)

Nivel o energia de Fermi en la fase a (= i3)

Nivel o energia de Fermi de las especies presentes en la
disolucién

Nivel de energia electronicos de la especie Ox involucra-
da en una transferencia de electrones

Nivel de energia electronicos de la especie Red involu-
crada en una transferencia de electrones

Carga elemental (de un electron)
Constante de Faraday
Fuerza electrostatica

Fugacidad del componente i en una mezcla

(eV em®)!

nm

VomV

VomV

kI mol' o eV

kJ mol™!

kJ mol! o eV

1,6

‘107 ¢

96485,34C mol

N

Pa o atm
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AG’
A:G°

I

AG,
AG,)
AG,

0
A:Gey
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ion
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Fugacidades del componente 7 en las fases a y f§
Fugacidad del componente i en una disolucion liquida

Fugacidad del componente i en una mezcla en el estado
estandar

Fugacidades del componente i en las fases @ y f en el
estado estandar

Fraccion formada en R que avanza hacia P
Fraccion formada en P que avanza hacia R

Funcion de Fermi

Energia libre de Gibbs

Energia libre de Gibbs de exceso

Incremento de energia libre de Gibbs
Incremento de energia libre de Gibbs estandar
Energia libre de Gibbs estandar de activacion

Energia libre de Gibbs estindar de activacion para la
reaccion anodica bajo polarizacion por activacion

Energia libre de Gibbs estandar de activacion para la kJ
reaccion anodica en el equilibrio

Energia libre de Gibbs estindar de activaciéon para la
reaccion catddica bajo polarizacion por activacion

Energia libre de Gibbs estandar de activacion para la
reaccion catodica en el equilibrio

Energia libre de Gibbs estandar de activacion para la
reaccion directa

Energia libre de Gibbs estandar de activacion para la
reaccion inversa

Energia libre de Gibbs molar de exceso kJ mol’!

Energia libre de Gibbs molar parcial de exceso

Entalpia kJ

Entalpia estandar de activacion

Constante de Planck 6,626-10%7s

Corriente A omA

Fuerza i6nica mol (kg disol-
vente)!
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r Corriente de intercambio A
i Densidad de corriente A cm™ 0 mA
2
cm
iy Densidad de corriente neta de la reaccion anddica
i Densidad de corriente neta de la reaccion catodica
iy Densidad de corriente de difusion
i Densidad de corriente parcial debida a la migracion de los
iones j
i Densidad de corriente de reaccion o cinética
ir Densidad de corriente limite de difusion Acm?omA
i1,0x Densidad de corriente limite de difusion para la especie cm™
Ox
i/ Red Densidad de corriente limite de difusion para la especie
Red
i’ Densidad de corriente de intercambio
i Densidad de corriente parcial en sentido directo (catddi-
co)
i Densidad de corriente parcial en sentido inverso (anddi-
co)
J; Densidad de flujo o flux total de la sustancia j
Jej Densidad de flujo o flux de la sustancia j por convecciéon ~ mol cm? s™!
Jaj Densidad de flujo o flux de la sustancia j por difusion
Inj Densidad de flujo o flux de los iones j por migracion
K Constante de equilibrio de una reacciéon quimica
Ky Constante de Henry Pa o atm
kg Constante de Boltzmann 1,38:10% J K'!
0 8,617-107 eV
K
k Coeficiente cinético para la reaccion (5.1)
ka Coeficiente cinético para la reaccion anddica (de oxida- S
cion) dada por (5.21)
k. Coeficiente cinético en el equilibrio para la reaccion

anodica (de oxidacion) dada por (5.21)

k. Coeficiente cinético para la reaccion catodica (de reduc-
cion) dada por (5.21)

Wl
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k‘0

ke

Vil

Coeficiente cinético en el equilibrio para la reaccion
catodica (de reduccion) dada por (5.21)

Coeficiente cinético para la reaccion directa dada por
5.1
Coeficiente cinético para la reaccion inversa dada por

.1)

Coeficiente cinético combinado entre la reaccion directa e
inversa dadas por (5.1)

Propiedad termodinamica extensiva genérica
Propiedad termodinamica extensiva genérica de exceso
Masa molar de la sustancia j

Masa molar del disolvente

Masa

Masa formada o que ha reaccionado de una especie j a
partir de una reaccion electroquimica

Molalidad del soluto no volatil i
Molalidad del electrolito M A

Molalidad de un cation
Molalidad de un anién
Molalidad i6nica media de un electrolito

Propiedad molar parcial de M
Propiedad molar parcial de M de exceso

Numero de Avogadro

Numero de electrones que se intercambian en una reac-
cion electroquimica

Cantidad de sustancia del componente i en un sistema
abierto

Numero de moles del i6n j

Moles formados o que han reaccionado de una especie j a
partir de una reaccion electroquimica

Poblacion de iones en el seno de un electrolito en la ecua-
cion de Guoy-Chapman

Presion

kJ

g mol”!

mol (kg disol-
vente)'

kJ mol™

6,022-10% mol™

mol

jones L!

Pa o atm
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PiSat

PSSat

O

LR

qv

R
Ry
Rpy

rneta

Sr

AsS°

Presion de saturacion o de vapor del liquido 7 a la tempe-
ratura de la mezcla

Presion parcial del disolvente

Presion de saturacion o de vapor del disolvente puro
Calor que entra a un sistema cerrado (solo Seccién 3.1)
Carga

Carga del ion j

Carga unitaria de prueba

Carga en la zona del electrolito

Carga en la superficie de un electrodo conductor
Densidad de carga superficial

Densidad de carga volumétrica o espacial

(a) Constante universal de los gases ideales

(b) Resistencia

Resistencia a la transferencia de carga

Resistencia a la transferencia de materia

Resistencia a la polarizacion por activacion

Constante de proporcionalidad entre ;" y x; para disolu-
ciones liquidas ideales

Radio de un ion

Distancia entre dos iones con carga de distinto signo (ley
de Coulomb)

Velocidad de la reaccion anddica

Velocidad de la reaccion catddica

Velocidad de una reaccion electroquimica
Velocidad de la reaccion directa dada por (5.1)
Velocidad de la reaccion inversa dada por (5.1)
Velocidad neta de la reaccion (5.1)

Entropia (solo en la Seccion 3.1)

Superficie

Seccidn transversal de un conductor o seccion transversal
a la direccion del flujo

Entropia estandar de activacion

kJ

Cem?

Ccem?

8,314 J mol" K!

Q

Pa o atm

Ill’l’lOA

mol cm™ ™!

mol L!s!

kJ K

cm

KK
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X

X2

Xi

Vi

Entropia molar de la sustancia pura i
Temperatura absoluta

Numero de transporte del ion j
Energia interna

Energia interna estandar de activacion
Movilidad de un cation

Movilidad de un anién

Movilidad del ion j

Movilidad del ionj a dilucion infinita
Volumen

Trabajo realizado por un sistema
Funcion normalizada de densidad de probabilidad para la
especie Ox

Funcion normalizada de densidad de probabilidad para la
especie Red

Trabajo eléctrico

Trabajo quimico

Especie genérica involucrada en una reaccion electro-
quimica

Distancia

Distancia desde la superficie del electrodo hasta el plano
interior de Helmholtz

Distancia desde la superficie del electrodo hasta el plano
exterior de Helmholtz

Fraccion molar de la sustancia pura i en una disolucion
liquida

Fraccion molar de la sustancia pura i en una mezcla de
gases

Numero de carga de un cation

Numero de carga de un anion

Numero de carga del ion j

Numero de carga del electrolito &

Grado de disociacion

Coeficiente de transferencia o factor de simetria

kJ K mol™

kJ

2 -1 -1
cm” Vs

Locm’
kJ

eV!

kJ

cm 0 nm

nm
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Yem

Na
Nt
’7}”)()1

Coeficiente de actividad del componente 7/ en una mezcla

Coeficiente de actividad del soluto no volatil i cuando la
molaridad es la unidad de concentracion elegida

Coeficiente de actividad del soluto no volatil i cuando la
molalidad es la unidad de concentracion elegida

Coeficiente de actividad del soluto no volatil i cuando la
fraccion molar es la unidad de concentracion elegida

Cocficiente de actividad del complejo activado
Coeficiente de actividad de los productos
Coeficiente de actividad de los reactivos

Coeficiente de actividad de un cation

Coeficiente de actividad de un anién

Coecficiente de actividad i6nico medio de un electrolito

Espesor de la capa de difusion nm
Constante dieléctrica relativa de un medio determinado.

Constante dieléctrica o permitividad del vacio 8,85-10" Fm’

Medida adecuada de la concentraciéon para un soluto no
volatil i (molalidad, fraccién molar o fraccion en volu-

men)

Viscosidad dinamica gem' s' o kg
m' s (Pas)

Sobrepotencial

Sobrepotencial de transferencia de carga

Sobrepotencial por concentracion (difusional) vomy

Sobrepotencial de transferencia de materia

Sobrepotencial asociado con una reaccién precedente

Coeficiente de arrastre en la ley de Stokes

Coeficiente de transmisiéon para la reaccion (5.1) de

acuerdo con la teoria del complejo activado

Coeficiente de transferencia de materia cms’

Longitud de Debye nm

Conductividad molar de un electrolito S cm? mol™

Conductividad molar de un electrolito a dilucion infinita

Energia de reorganizacion kJ

Xl
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A Conductividad molar del ion j S cm?® mol’!
i Conductividad molar del ion ; a dilucién infinita
Aox Energia de reorganizacion de la especie Ox kJ
ARed Energia de reorganizacion de la especie Red
e Potencial quimico de un electron
u? Potencial quimico de un electrén en la fase conductora (1)
u™ Potencial quimico de un electrén en un metal (M)
Wi 1 Potenciales quimicos de las especies i y j
w, ul Potenciales quimicos de la especie i en las fases o y S
s Potencial quimico del disolvente en un electrolito
2y Potencial quimico del electrolito M. A,-
(0 #MA)
Uy Potencial quimico del cation M”"
U, Potencial quimico del anion A”
A” :
. .. . , kJ mol
w’ Potencial quimico de la especie i en el estado estandar
w’ Potencial quimico del disolvente puro
w Potencial quimico del soluto no volatil i en el estado
estandar
Usy s Potencial quimico del electrolito M A.- en el estado
o estandar
7 Potencial quimico del cation M*" en una disolucién hipo-
tética donde su molalidad es la unidad
w0, Potencial quimico del anion A* en una disolucion hipoté-
tica donde su molalidad es la unidad
w™ u”  Potenciales quimicos de la especie i en las fases a y £ en
el estado estandar
i Potencial electroquimico de un electron en la fase a
lng) Potencial electroquimico de un electron en un metal (M)
-1
i; Potencial electroquimico de la especie j kJ mol
ﬂ(l) Potencial electroquimico de la especie j en la fase con-
/ ductora (1)
Vi, V) Coecficientes estequiométricos de las especies i y j
¢ Fuerza del campo eléctrico en un conductor Vem'!

Xl
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A¢(B,A)
A¢(M’B

Presion osmotica

Resistividad

Densidad del disolvente

(a) Conductividad eléctrica

(b) Densidad de carga almacenada en un condensador
Densidad de carga en la capa difusa de Guoy-Chapman
Densidad de carga en el electrolito

Densidad de carga de los iones adsorbidos en el plano
interior de Helmholtz

Densidad de carga en la superficie de un electrodo meta-
lico

Densidad de carga en el plano exterior de Helmholtz
(OHP)

Numero de cationes en los que se disocia una molécula
Numero de aniones en los que se disocia una molécula
Numero total de iones en los que se disocia una molécula
Velocidad de conveccion a lo largo del eje x
Velocidad lineal de los iones j por migracion
Coeficiente osmotico

Coordenada de reaccion

Coordenada de reaccion en el equilibrio

Volumen molar

Volumen molar del disolvente

Potencial interior o de Galvani de una fase conductora
Potencial de Galvani de un electrolito E

Potencial de Galvani de un metal M

Potencial en el plano interior de Helmholtz

Potencial en el plano exterior de Helmholtz

Diferencia de potenciales de Galvani entre dos fases
conductoras en contacto

Diferencia de potencial entre los puntos A y B

Diferencia de potencial interfacial entre un electrodo
metalico y un electrolito

Pa o atm
Q-cm
g cm’!

-1
S cm

Ccem’

cms’

L mol™
o cm’ mol”!

X1
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A ¢(MR, ER)
A ¢(M2,M1)

AR

Ado

Ag,

XV

Diferencia de potencial interfacial dentro del electrodo de
referencia

Diferencia de potencial interfacial entre dos metales M1 y
M2 en contacto

Diferencia de potencial interfacial entre un metal (M) y la
fase metalica (My) del electrodo de referencia

Caida de potencial a lo largo de la capa difusa de Guoy-
Chapman

Caida de potencial en el plano exterior de Helmholtz
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