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TEORIA DELLA PILA VOLTAICA

BRUNO MAZZA (¥)

Il metodo termodinamico-chimico (globale) permette di determi-
nare i valori delle forze elettromotrici, quando si conoscano la reazione
di catena ed i corrispondenti effetti termodinamici di reazione; ma non
da alcuna indicazione sulla sede della f.e.m. stessa. Questo, della sede
della f.e.m., & stato uno dei problemi piu dibattuti nella storia dell’elet-
trochimica.

In questo contributo adotteremo il seguente modo di procedere:
dopo aver accennato agli sviluppi storici del problema, vedremo come
esso puo essere impostato correttamente (in maniera formale), mo-
strando come in effetti il problema stesso non sia risolubile né speri-
mentalmente né teoricamente, in quanto fondato su grandezze non
operative, non accessibili all'esperienza, a definizione puramente razio-
nale, e nemmeno, a tutt'oggi, suscettibili di valutazione teorica. Se si
seguisse coerentemente la metodologia operativa, tale problema risul+
terebbe quindi privo di significato fisico.

Sviluppi storici

I due punti di vista che si sono contrapposti storicamente dalla
scoperta di Volta sono i seguenti. Secondo un primo punto di vista, di
solito attribuito a Volta, ma in realta sostenuto soprattutto dai “neovol-

(*) Politecnico di Milano. L'articolo € una rielaborazione delle lezioni tenute presso
il Politecnico di Milano nell’anno accademico 1966/67, raccolte da Mario Lazzari e Pietro
Pedeferri.
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tiani” (vedremo che Volta non era cosi estremista), la sede della f.e.m.
sarebbe localizzabile nel contatto intermetallico. Secondo l'altro punto
di vista, sostenuto da scienziati illustri come Nernst, Ostwald, ecc., la
sede della f.e.m. sarebbe invece localizzabile nei contatti metallo/solu-
zione elettrolitica. Entrambi questi punti di vista sono concordi nell’at-
tribuire un ruolo secondario al contatto interliquido: vedremo invece
che anche il trascurare a priori il contributo di questo contatto non &
giustificato.

Nlustriamo quali sono stati gli argomenti portati a sostegno dai
fautori delle due teorie. '

I sostenitori del contributo esclusivo o prevalente del contatto
intermetallico alla f.e.m. della pila, poggiano le loro considerazioni
sui risultati delle misure del cosiddetto effetto Volta (misure effettuate
da Volta stesso e che, indipendentemente dal problema della localizza-
zione della sede della f.e.m., gli consentirono di realizzare una pila
efficiente, atta cioe a fornire una f.e.m. rilevante).

Se consideriamo due conduttori condensati, ad esempio metallici,
a contatto, 'esperienza mostra che tra due punti esterni ai conduttori
stessi (nel vuoto o nell’aria), ma ad essi contigui (ad una distanza
dell’ordine di 10™* < 1073 cm), & rilevabile una differenza di potenziale
elettrostatico, che prende il nome di tensione Volta (): VZ*_V*®

V‘Cll ¢ v‘Zn

Fig. 1. — Effetto Volta ad un contatto intermetallico

Queste differenze fra i potenziali elettrostatici di superficie dei
conduttori a contatto sono accessibili all’esperienza o direttamente

(") La comparsa di questo campo elettrostatico nello spazio circostante i conduttori
a contatto costituisce appunto 'effetto Volta.
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(come operava Volta) mediante elettrometri molto sensibili (elettrosco-
pio condensatore), o indirettamente, in quanto correlate ai lavori di
estrazione elettronica, lavori che vengono in gioco nell’effetto fotoelet-
trico o in quello termoelettronico. La tensione Volta & quindi una gran-
dezza operativa. Essa non dipende dall’estensione e dalla forma del
contorno, sia comune, sia non impegnato nel contatto tra i conduttori;
cioé & intrinseca della natura dei conduttori a contatto, presi nelle loro
attuali condizioni, ivi comprese quelle superficiali, ma non dipende
dalle loro caratteristiche geometriche.

Consideriamo la pila Daniell, tra i cui estremi esiste una tensione
di 1,1 V, e vediamo i risultati delle misure di effetto Volta ai vari
contatti (Fig. 2).

. Zn g o ~13
HO 750, | HO 80,
O.Zl\k‘
08V .}w.w =0 L1V
B’ L B

Fig. 2. — Pila Daniell e tensioni Volta ai vari contatti

I potenziali elettrici (in questo caso stiamo considerando quelli di
superficie) sono grandezze definite in valore relativo: assumiamo un
livello di zero corrispondente ad esempio al potenziale elettrico (di
superficie) nel punto B’. In assenza di circolazione di corrente, il po-
tenziale elettrostatico di superficie € uniforme in corrispondenza di
ciascuna fase, e presenta dei salti bruschi in corrispondenza dei con-
tatti tra fasi diverse. Assumiamo convenzionalmente come positiva la
tensione Volta tra due fasi a contatto quando, procedendo da B’ verso
B, il potenziale elettrostatico ¢ maggiore per il conduttore che segue,
rispetto a quello che precede.
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L'entita dei vari contributi & riportata nello schema di Fig. 2: la
loro somma corrisponde a 1,1 V, cioe alla fe.m. della pila. Poiché
infatti i conduttori metallici di estremita sono di identica natura e nelle
stesse condizioni chimico-fisiche, alla differenza (VZ — V) tra i poten-
ziali elettrostatici interni a B’ e B corrisponde un uguale valore della
differenza tra i potenziali elettrostatici di superficie, compensandosi le
tensioni di doppio strato al contorno.

Le misure di tensione Volta sono abbastanza agevoli quando i
conduttori a contatto sono entrambi metallici, piu difficili e incerte
invece quando il contatto € tra un metallo e una soluzione o tra due
soluzioni elettrolitiche, in relazione al disturbo dato dai vapori emessi
da queste ultime.

Attribuendo alle tensioni Volta il carattere di contributo indivi-
duale che ciascun contatto porta alla f.e.m. totale della pila, nell’esem-
pio fatto il contributo del contatto intermetallico ¢ predominante: 0,8 V
su 1,1. Questo ¢ appunto un argomento portato dai sostenitori della
teoria che ritiene localizzabile nel contatto intermetallico la sede della
f.e.m. Vediamo subito le obiezioni che sono fatte a questo punto di
vista.

Un’obiezione di carattere sperimentale e la seguente: consideran-
do sempre la pila Daniell, se si aggiunge alla soluzione ¢, del KCN,
I'esperienza mostra che la tensione Eg;B (< 0) aumenta in valore alge-
brico (diventa sempre meno negativa), fino ad aversi addirittura un’in-
versione di polarita. Se la sede della f.e.m. & il contatto intermetallico,
non si vede come, agendo solo sulla soluzione, si possa alterare la
f.em. della pila, cambiandone addirittura il segno. Ma vi sono altre
argomentazioni di questo tipo.

Consideriamo ad esempio il sistema elettrochimico seguente:

Pta H2(g) /HZO + NaOH / Pt, Oz(g)

costituito da due elettrodi di Pt platinato a contatto rispettivamente con
H; e O, gassosi alla pressione atmosferica, e da una soluzione acquosa
di NaOH (o anche di HySO, o di NaySQO,). L'esperienza mostra che tra i
morsetti di questa pila si misura una f.e.m. di 1,23 V nonostante I'as-
senza di contatti intermetallici.

Ancora, ai morsetti del seguente sistema:
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Pt / HyO + FeCl, + FeCls // HoO + SnCl, + SnCly / Pt

& misurabile una tensione anche di qualche decimo di volt, in dipen-
denza dai valori di concentrazione delle specie ossidate e ridotte nelle
due soluzioni, giocando sui quali si pud cambiare valore e segno della
fe.m. Anche in questo caso non vi sono contatti intermetallici.

Tutte queste prove sperimentali mostrano inconfutabilmente che
non & in generale sostenibile la tesi dei neovoltiani, di un preponde-
rante contributo del contatto intermetallico.

Nlustriamo ora altri argomenti, peraltro non altrettanto validi,
portati contro questa tesi.

1l lavoro elettrico erogato da una pila deriva in sostanza da una
modificazione chimica risultante subita dalla pila stessa, e corrisponde
alla conseguente diminuzione di entalpia libera, cioe a un lavoro di
forze chimiche (di affinita termodinamica). Ciascun contatto interfase
¢ sede di processi parziali che danno come risultato la reazione di
catena: i lavori chimici individualmente inerenti ai vari contatti si som-
mano a dare il AG della reazione di catena (e corrispondentemente le
tensioni elettriche ai contatti, sommate, danno la tensione della pila).

Ora, la circolazione di corrente in conduttori solamente metallici,
anche se di diversa natura chimico-fisica, a contatto fra loro, non e
accompagnata da modificazione chimica. Si obietta quindi a Volta che
motivi energetici portano a escludere che il contatto intermetallico
possa essere preso in considerazione come sede della f.e.m. della pila,*
in quanto a tale contatto non si ha modificazione chimica. Inoltre, una
delle leggi enunciate da Volta afferma che condizione necessaria (ma
non sufficiente) perché in una catena di conduttori completa e omo-
terma si manifesti una tensione Volta risultante agli estremi, & che essa
comprenda almeno un conduttore di seconda specie (come Volta chia-
mava i conduttori elettrolitici). Se una catena infatti € interamente
metallica e omoterma, la tensione Volta risultante e quella che corri-
sponde al contatto diretto tra i conduttori estremi. Se questi sono
identici, la tensione Volta risultante e nulla.

Ora, tutto cio venne assunto da Nernst e da altri appunto come
argomentazione contro le idee di Volta. Infatti, se & necessaria la pre-
senza nella catena di un conduttore di seconda specie perché possa
aversi f.e.m. risultante, la sede di questa sara da cercarsi proprio ai
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contatti metallo/soluzione, gli unici ai quali si ha modificazione chimica,
cioe lavoro di forze chimiche, e quindi lavoro elettrico.

Queste elencate sono state le argomentazioni principali a favore
dell'uno o dell’altro punto di vista.

Impostazione del problema della sede della f.e.m.

Vediamo ora come si puo impostare il problema alla luce dell'in-
troduzione di grandezze termodinamiche quali i potenziali elettrochimi-
ci, il che ci permettera di superare le polemiche dei due punti di vista
opposti, mostrando l'indeterminazione del problema stesso. '

Da un punto di vista operativo, I'impostazione di Volta (consisten-
te nel ritrovare la f.e.m. della pila come somma delle tensioni Volta ai
vari contatti) e ineccepibile.

In realta, un’indagine sperimentale sulle tensioni Volta di contatto
ci riserva pero delle delusioni: si ritrovano infatti valori fortemente
influenzati, finanche nel segno, dalle alterazioni periferiche dei condut-
tori a contatto. Cioe, conservando l'identita anche di condizioni super-
ficiali dei conduttori estremi, e quindi fermo restando il valore della
tensione Volta tra gli estremi, cioe della f.e.m. della pila, si possono
variare in valore e segno le tensioni Volta inerenti ai singoli contatti
semplicemente alterando le condizioni superficiali dei vari conduttori
intermedi. Tutte le circostanze, anche accidentali, che possond influen-
zare lo stato superficiale dei conduttori a contatto, influiscono anche
sui valori della inerente tensione Volta. Non € quindi possibile assume-
re la tensione Volta come misura intrinseca del contributo che ciascun
contatto porta alla f.e.m. totale. Si potrebbe pensare di avvicinarsi il piu
possibile alle condizioni di idealita, considerando fasi a struttura ideale,
riducendo al minimo le cause di contaminazione periferica, ecc.

Resta pero l'obiezione fondamentale che le tensioni Volta in fon-
do sono tensioni esterne alle fasi a contatto costituenti la pila, mentre i
relativi processi hanno luogo all'interno della pila. Sarebbe percio piu
logico attribuire il carattere di contributi individuali, portati dai vari
contatti alla fe.m. totale, alle cosiddette tensioni Galvani, cioe alle
differenze tra i potenziali elettrostatici macroscopici definibili all'inter-
no delle fasi stesse: V2" — VC" (Fig. 3).
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y*Cu y*Zn
4,/,/%//// P 2

Fig. 3.
Tensione Volta (esterna) e tensione Galvani (interna) ad un contatto intermetallico

La tensione Galvani di contatto & pero una grandezza a carattere
puramente razionale, non accessibile all’esperienza, e a tutt’oggi nean-
che valutabile teoricamente. Essa & correlata alla tensione Volta dalla
seguente relazione (Fig. 3):

VZn _ VCu — (VZn _ V*Zn) + (V*Zn _ V*Cu) + (V*Cu _ VC'u)

Dei tre termini a secondo membro, solo il secondo ¢ accessibilg,
all’esperienza. Il primo e terzo termine (legati ai doppi strati, necessa-
riamente e spontaneamente conseguenti alla condizione della materia
al contorno delle fasi, anche quando le fasi stesse siano a struttura
ideale e confinanti con il vuoto, in assenza cioé di ogni causa di con-
taminazione superficiale) sono invece di entita sconosciuta e non ac-
cessibile sperimentalmente.

Quindi un’impostazione del problema dei contributi di contatto
basata sulla considerazione delle tensioni Galvani ha significato razio-
nale, ma, purtroppo, non operativo. Il problema resta dunque indeter-
minato sperimentalmente e, allo stato attuale, nemmeno suscettibile di
risoluzione teorica.
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Teoria termodinamica (globale) e teoria (analitica) dei contribu-
ti di contatto

Abbiamo visto in precedenza che, se consideriamo una coppia di
conduttori a contatto « e 5, come misura del contributo che il contatto
stesso porta alla f.e.m. della pila, si puo assumere ad esempio la ten-
sione Volta V' — V| grandezza operativa, definita come differenza tra
i potenziali elettrostatici in punti esterni ai conduttori stessi, nel vuoto,
ma contigui ad essi (ad una distanza di 10~ < 10~ cm). Perd questa
grandezza dipende (in valore ed anche in segno) dalle alterazioni peri-
feriche, superficiali, dei conduttori a contatto, e inoltre, da un punto di
vista razionale, sembra preferibile attribuire il significato di contributo,
portato dal contatto stesso alla f.e.m. totale, alla tensione Galvani V* —
V# cioé alla differenza di potenziale elettrostatico tra punti interni ai
conduttori considerati. Vediamo di renderci meglio conto di questo
fatto.

Consideriamo la solita pila Daniell (Fig. 4).

H,0 H0
ZnS0, | CuSO,

Fig. 4. — Pila Daniell

La circolazione di corrente convenzionale da B’ a B entro la
catena implica un trasferimento di elettroni da Cu a Cu’:

2e(cu) = 2¢e(cw)
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e una modificazione chimica di conversione:
Z’n,(c) + CUSO4(ECH) — CU(() + Z’I’LSO,;(EZn)

Questa modificazione risultante, che accompagna il trasferimento
di carica entro la pila, puo essere scissa in processi parziali di due tipi:
reazioni omogenee (ad esempio di dissociazione od associazione ionica
all'interno di ciascuna fase), e processi di trasferimento di specie cari-
che ai contatti tra le varie fasi.

In definitiva, la circolazione di corrente convenzionale da B’ a B
possiamo ritenerla corrispondente allo svolgersi dei seguenti processi:

in ciascun materiale metallico, un processo di dissociazione (od asso-
ciazione) ionica:

CU(C) = Cu?:g + 26(01,)
Zn(r) = Zn?f)' + 2e(Zn)

in ciascuna delle fasi elettrolitiche, un processo di dissociazione (od
associazione) ionica:

Z’I’LSO4(EZ”) = Zn%;") + 50421(_

€2n) %

CuSOy,) = Cui ) + SOY,

eClA)

ai diversi contatti interfase, i seguenti processi di trasferimento:

al contatto intermetallico Cu'/Zn:
2e(zn) — 2€(cw)
al contatto elettrodico Zn/ez,:

2+ 2+
Zn(c) — Zn(EZn)
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al contatto interliquido (*):

(EZn)
ed infine al contatto elettrodico ¢, /Cu:

CU2+

(ca) Cu%;;

Si puo verificare che la somma di queste reazioni parziali da
appunto la modificazione chimica risultante (espressa dall’equazione
della reazione di catena), ed il trasferimento di carica convenzionale
da B’ a B (cioe di elettroni da B a B’). Ammettendo permanentemente
verificati gli equilibri di dissociazione (od associazione) ionica, sia nelle
fasi metalliche, che in quelle elettrolitiche, al lavoro chimico totale,
cioe al AG risultante, concorrono soltanto i lavori chimici inerenti ai
processi parziali di trasferimento; e corrispondentemente, in condizioni
di equilibrio, alla tensione elettrica ai morsetti della pila concorreranno
le tensioni Galvani inerenti a ciascun contatto.

Esaminiamo uno qualunque di questi processi di trasferimento,
indicando con J la generica specie carica scambiata.

La condizione di equilibrio per il processo di trasferimento della
specie J dalla fase o alla fase B e data dall’annullarsi dell'inerente
lavoro motore totale, cioe dall'uguaglianza dei potenziali elettrgchimici
della specie scambiata nelle fasi di partenza e di arrivo:

ﬂjzﬁg

Formalmente, definendo (in via puramente razionale), in ciascuna
fase, un potenziale elettrostatico macroscopico, questa condizione puo
essere espressa come segue:

wy + 2V = ug + z;QVP

(® Realizzato con un diaframma selettivamente permeabile a SO%-.
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Quindi la condizione di equilibrio di scambio corrisponde allo
stabilirsi, tra le due fasi tra cui avviene lo scambio della specie carica
J, di una tensione Galvani pari a:

B @

« By — Ky

ve—vA =B TR
ZJ%

che bilancia cioe la differenza di potenziale chimico di J nelle fasi
stesse.

Se le due fasi o e 8, rispetto alla specie scambiata J, hanno una
diversa affinitd in senso termodinamico chimico, cioe¢ se €& diversa
I'energia di vincolamento chimico di J nelle due fasi; mettendo le fasi
stesse a contatto si tende a produrre un trasferimento, un flusso di J
(verso la fase in cui J ha potenziale chimico minore), in cui viene in
gioco appunto il lavoro delle forze chimiche, delle forze di affinita. Ma
il flusso, il trasferimento di una specie carica determina una separazio-
ne di cariche, cioe il manifestarsi di un campo elettrico. Nasce cosi una
tensione Galvani tra le due fasi, che contrasta I'ulteriore flusso di J; la
condizione di equilibrio di scambio corrisponde appunto al bilancia-
mento del lavoro elettrico e di quello chimico.

Quindi all’equilibrio la tensione Galvani di contatto € proprio una
misura del corrispondente lavoro chimico; facendo la somma di tutti i
lavori chimici inerenti a ciascun contatto, si ha il AG della reazione di
catena; facendo la somma di tutte le tensioni Galvani, si ha la f.e.m. df
pila. E percid piu razionale (in quanto corrispondente all’essenza dei
fenomeni che hanno luogo nei sistemi elettrochimici, intervenendo di-
rettamente nei bilanci di tensione elettrica e di lavoro chimico) attri-
buire il significato di misura del contributo portato da ciascun contatto
alla f.e.m. della pila alla rispettiva tensione Galvani, anziché alla ten-
sione Volta (la quale oltre tutto e influenzata da quelle circostanze
accidentali cui abbiamo in precedenza accennato). Purtroppo pero le
tensioni Galvani differiscono dalle tensioni Volta in relazione alle di-
scontinuita del potenziale elettrostatico macroscopico al contorno delle
fasi, e queste discontinuita non sono né suscettibili di determinazione
sperimentale, né, a tutt'oggi, valutabili teoricamente, in base ad esem-
pio alla conoscenza della struttura dei doppi strati periferici.
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Ci troviamo dunque in questa situazione: I'unica grandezza ope-
rativa & la tensione Volta di contatto, la quale pero é affetta da con-
tributi di carattere spurio e contingente, e non interviene direttamente
nei bilanci di lavoro chimico e di tensione elettrica della pila: quindi
non sembra soddisfacente attribuire ad essa (tensione Volta) il signifi-
cato di contributo di contatto alla f.e.m. di pila; 1a grandezza che effet-
tivamente avrebbe questo significato, la tensione Galvani, non e invece
suscettibile di misura sperimentale. Quindi il problema della sede delle
f.e.m., impostato in questi termini, risulta non risolubile; anzi, se I'im-
possibilita di determinazione sperimentale della tensione Galvani venis-
se ribadita in linea di principio (e non accettata solo come impossibilita
pratica), il concetto stesso di tensione Galvani e il problema della sede
della f.e.m. risulterebbero addirittura privi di significato fisico, se, coe-
rentemente con la moderna impostazione operativa della fisica, si at-
tribuisce significato fisico solo alle grandezze suscettibili di misura.

Vediamo ora come questa impostazione permetta anche di rico-
noscere come inaccettabili alcune argomentazioni che i fautori delle
teorie chimiche (di esclusivo contributo dei contatti elettrodici), come
Nernst, portavano a sostegno della loro tesi, e contro i sostenitori delle
teorie tipo Volta (di un importante contributo del contatto intermetal-
lico).

Attenendoci prima di tutto all’esperienza, questa ci mostra, come
si & detto, che vi possono essere f.e.m. rilevanti anche in assenza di
contatti intermetallici; o anche che la f.e.m. puo essere addirittura
invertita come segno, agendo sulla sola soluzione elettrolitica.” Queste
sono prove inconfutabili che non sempre il contatto intermetallico por-
ta il contributo predominante. Pero I'escludere a priori che il contatto
intermetallico possa contribuire in modo significativo alla f.e.m. della
pila perché non é sede di modificazioni chimiche, e pure ingiustificato.

Nernst ed altri affermavano: al contatto intermetallico non c’e
modificazione chimica, non c’e in gioco lavoro di forze chimiche, quin-
di non ci si puo essere neanche lavoro elettrico, non puo nascere un
contributo alla f.e.m. della pila. Invece abbiamo visto che l'elettrone é
una specie chimica come le altre, e quindi il contatto intermetallico e
sede di un processo di trasferimento del tutto equivalente a quelli che
hanno luogo agli altri contatti. Ad esempio la specie scambiata (elet-
trone) al contatto tra Zn e Cu possiede nelle due fasi un diverso po-
tenziale chimico: le azioni di vincolamento a breve raggio dell’elettrone
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nella fase Cu sono diverse da quelle nella fase Zn. C’¢ in gioco quindi,
nello scambio della specie elettrone fra le due fasi a contatto, un lavoro
delle forze chimiche, di affinita, e, in condizioni di equilibrio per il
processo di scambio stesso, questo lavoro é bilanciato dal lavoro delle
forze elettriche. Dal punto di vista chimico ed energetico non c’é nes-
suna differenza tra il contatto intermetallico e gli altri contatti.

Vi e da rilevare, a questo proposito, che entrambe le teorie, tipo
Volta o tipo Nernst, concordano invece nel ritenere trascurabile il con-
tributo del contatto interliquido. Alla luce della presente impostazione,
si vede che a priori non & vero neanche questo (puo essere vero al
limite in particolari condizioni, ad esempio quando le due soluzioni a
contatto siano molto simili quanto a proprieta, concentrazioni, ecc.; ma
le tensioni interliquido possono essere anche rilevanti tra soluzioni
molto diverse).

Dobbiamo adesso porci due quesiti:

1) come mai la modificazione chimica conseguente alla circolazione di
corrente si manifesta, viene registrata solo ai contatti elettrodici e
non a quello intermetallico? Il motivo non sta in una diversita fra i
vari contatti, ma semplicemente nel fatto che la specie scambiata al
contatto intermetallico (elettrone) e liberamente mobile nella fase
metallica, in cui, viceversa, la specie (ionica) scambiata al contatto
elettrodico € priva di mobilita. Quindi, anche se la modificazione
chimica risultante di fase (dissoluzione o deposito, cioe perdita o
acquisto di atomi da parte del metallo elettrodico) si localizza alla
superficie elettrodica, cioe al contatto metallo/soluzione, cio nono-
stante la modificazione stessa € la risultante di due scambi: uno
elettronico al contatto intermetallico, e uno ionico al contatto elet-
trodico.

2) Abbiamo visto che gli “energetisti” (Nernst, ecc.) adducevano a
sostegno della propria tesi (il contatto intermetallico e da scartare
come sede di f.e.m.) le stesse leggi di Volta, secondo le quali in una
catena omoterma, interamente metallica, coi conduttori di estremita
identici, non c’e f.e.m. risultante: per avere f.e.m. risultante occorre
(ma non e sufficiente) introdurre un conduttore elettrolitico, cioe
un contatto metallo/soluzione. Noi abbiamo messo in luce che non
c'e differenza tra il contatto intermetallico e quello elettrodico o
interliquido dal punto di vista energetico: perché allora & necessario
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un contatto tra un conduttore di prima specie (metallico) ed uno di
seconda specie (elettrolitico) per avere una f.e.m. risultante?

Analizziamo dapprima una catena completa, formata solo da con-
duttori metallici (Fig. 5): a ciascuno dei contatti si ha scambio di elet-
troni, lavoro di forze di affinita chimica e quindi stabilirsi di una ten-
sione Galvani; ma la tensione risultante e nulla. La ragione sta nel fatto
che la specie scambiata ai contatti intermetallici € unica, ¢ sempre
I'elettrone, ed i contributi elettrici e chimici portati dai vari contatti
sono tali da elidersi, da compensarsi nella catena completa.

Viceversa, l'introduzione di un conduttore elettrolitico puo dare

Fig. 5. — Catena completa di soli conduttori metallici

W

una tensione risultante non nulla per questo motivo: nei conduttori
elettrolitici vi sono piu tipi di portatori di elettricita (almeno due specie
ioniche: positive e negative); tali conduttori rompono percio la simme-
tria degli scambi nella catena, nel senso che la specie scambiata ad un
contatto puo essere diversa da quella scambiata ad un altro contatto.
Puo quindi venire in gioco un lavoro chimico risultante ed una tensione
elettrica risultante.

In conclusione, da un punto di vista energetico, tutti i contatti
sono equivalenti: la funzione del conduttore elettrolitico sta solo nella
sua possibilita di rompere la simmetria degli scambi nella catena, e
quindi di far si che il risultato globale in una catena completa non
sia necessariamente bilanciato, compensato.
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Volta e il problema della sede della f.e.m.

Come ultimo punto riguardo al problema della sede della f.e.m.,
c’e da chiarire che l'atteggiamento di Volta non € cosi criticabile, come
si potrebbe pensare dalla violenza delle polemiche e degli attacchi
mossigli dai suoi oppositori. In realta, I'atteggiamento di Volta e rigo-
rosamente operativo: egli effettuo un’indagine sistematica ai fini di
trovare una pila avente la f.e.m. risultante massima assumendo opera-
tivamente come indice dell’efficienza dei contatti la tensione Volta (%), e
quindi non fu certo per un “fortunato errore”, come dice Ostwald, che
pervenne alla sua scoperta.

. La seguente léttera di Volta illustra chiaramente il suo modo di
procedere e la sua concezione dei fenomeni galvanici come fenomeni
di contatto, per cui contano tutti i contatti interfase, e non solo il
contatto intermetallico (come si credette di capire interpretando troppo
superficialmente le sue idee).

Lettera di Volta al prof. Gren (*):

“Tutto infine conferma cio che ho avanzato e provato in mille maniere,
cioe: che il combaciamento di conduttori diversi, singolarmente dei con-
duttori metallici, compresevi le piriti ed altre miniere, e il carbone di
legna, che ripongo tutti nella medesima classe dei conduttort metallici, e
chiamo conduttori secchi, o di prima classe, il combaciamento, dico, di
cotali conduttori tra loro e con altri conduttori umidi, o contenentt quals
che umore, che assegno ad una seconda classe, scuote, spinge, incita in
qualsiast modo 1l fluido elettrico.

Non mi domandate per anco il come cio segua: basta al presente, che
questo sia un fatto, e un fatto generale. Questo incitamento, questa mos-
sa, che vien data al fluido elettrico in virtu di tali combaciamenti, sia
attrazione, ripulsione, o impulso qualunque, ¢ differente o ineguale st
per i differenti metalli, che per i differenti conduttori umidi, di maniera
che se non la direzione, almeno la forza con cui viene spinto o sollecitato
il fluido elettrico e differente qui dove il conduttore A si applica al con-

(*) Le denominazioni di tensione Volta e tensione Galvani sono ovviamente poste-
riori e risalgono alla letteratura tedesca.

(" Como 1. VIII.1796, da Opere di A. Volta, Edizione Nazionale, Tomo I, Milano,
1918, pp. 395, 413.
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duttore B, e la dove si applica a un altro C.

Tutte le volte adunque, che in un circolo compito di conduttori se ne trovi
od uno della seconda classe interposto a due della prima differenti tra
loro ... o reciprocamente uno della prima classe interposto a due della
seconda pur diversi tra loro ... in tutti, dico, questi cast st stabilira,
giusta la forza prevalente in un senso o nell’altro, una corrente elettrica.
Ecco in che consiste tutto il secreto, tutta la magia del Galvanismo. Ella é
semplicemente un’elettricita artificiale che vi gioca mossa dai contatti di
conduttort diverst.

Sono questi che propriamente agiscono, i veri motori: né tal virtu com-
pete ai soli metalli, o conduttort di prima classe, come avrebbe forse
potuto credersi; ma a tutti generalmente, piu o meno, secondo la varia
lor natura e bonta, e pero in qualche grado anche ai conduttori umidi o
di seconda classe.

Attenetevi a questi principti e voi spiegherete tutte le esperienze fatte fin
qui... Voi ne inventerete anzt delle nuove e ne predirete il successo, come
ho fatt’io, e continuo a fare tutti i giorni; abbandonate questi principi o
perdeteli e non troverete piv in questo si vasto campo di sperimenti, che
incertezze, contraddizioni, anomalie senza fine, e tutto diverra un enig-
ma inesplicabile”.



