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Chim ica-fisica. —- S u lle  app licazion i della term odinam ica agli 
equilibri elettrodici. N o t a 0  del S ocio  R o b e r t o  P i o n t e l l i

SUMMARY. — Some aspects of the application of phase rule to electrode equilibria are 
discussed. Examples are given.

Lo studio term odinam ico macroscopico degli equilibri eterogenei, il 
quale conduce alla « regola delle fasi », è basato su di una serie di ipotesi 
sem plificative W, che possono m etterne in questione l’applicabilità, in casi 
come quello dei sistemi elettrodici.

Infatti, le ipotesi:
1) di trascurabilità : dei campi di forza a largo raggio e degli effetti 

superficiali;
2) di validità della condizione di neutralità  elettrica delle fasi im plicate 

negli equilibri eterogenei;

anche se generalm ente accettabili ai fini dello studio degli equilibri « chimici », 
sono apparentem ente in contrasto con le condizioni di funzionam ento di un 
« sistem a elettrodico ».

Questo è un sistem a condensato com prendente, nel caso più semplice, 
un  conduttore di tipo elettronico (o metallico) M ed uno di tipo ionico (od 
elettrolitico) e.

Il sistem a elettrodico risulta così schematizzabile nella form a di insieme: 
di due « fasi volum iche »: M ed s (omogenee-isotrope, a tu tti gli effetti, ed 
elettricam ente neutre):

a) lim itate, lungo le porzioni di contorno non im pegnate nel contatto, 
da regioni periferiche, che, viceversa, si devono ritenere: disuniform i e dotate 
di distribuzioni di cariche in forma: sia di doppi strati, sia di strati semplici;

ß) separate tra  loro da una « regione interfase »: pure disuniform e e 
sede di d istribuzioni di cariche.

A  causa della com plessità di tali distribuzioni, appare preferibile parlare 
di «regione interfase», anziché di «doppio strato» , come è consuetudine. (*) (**)

(*) Presentata nella seduta del 13 giugno 1970.
(**) Cattedra di Chimica Fisica del Politecnico di Milano.
(1) L’insieme delle ipotesi stesse comprende anche quella per la quale lo stato di solle­

citazione meccanica delle fasi è completamente definito da una pressione: uniforme in tutto 
il sistema.

Trascurando, come è praticamente lecito, l’ intervento • della gravità ed assimilando 
a piana la superficie di confine interfase, questa ipotesi è accettabile, nell’ordine di approssi­
mazione che si propone la regola delle fasi. È forse pleonastico, al riguardo, ricordare che le 
ipotesi avanzate sono basate su quella conoscenza empirica dei sistemi elettrodici, che è 
premessa indispensabile per la risoluzione di qualsiasi problema di termodinamica chimica.
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U n sistem a elettrodico è caratterizzato  dal fatto che: gli scambi interfasi 
ed i fenomeni di adsorbim ento possono anche riguardare (selettivam ente) 
costituenti dotati di carica, e sono influenzati dalle condizioni elettriche delle 
fasi (sia in conseguenza degli scam bi stessi, sia per interventi esterni), dalle 
quali può dipendere: sia lo stabilirsi di u n ’eventuale condizione di equilibrio, 
sia la cinetica dei processi, che si producono nella regione interfase, quando, 
viceversa, l ’equilibrio non sussista.

N on può quindi stupire il fatto  che, ai fini dello studio dei sistemi elet- 
trodici, anche lim itatam ente alle condizioni di equilibrio, si sia ritenuto da 
vari AA. <2) necessario considerare esplicitam ente le speci chimiche « costi­
tuenti », compresi gli elettroni in fase m etallica, e gli ioni: nella fase stessa 
ed in quella elettrolitica <3h

N ell’opinione dello scrivente, sem preché ci si limiti a considerare: condi­
zioni di equilibrio di contatto  (4>, è possibile pervenire più semplicemente 
alla conclusione (im plicitam ente ben nota), su cui si fonda in sostanza la teoria 
degli equilibri elettrodici <5h

Per semplificare le considerazioni, ci riferirem o ad un  sistem a a superficie 
interfase assim ilabile a piana, cosicché le proprietà geom etriche ne siano 
com pletam ente caratterizzabili con la sola area &.

Le fasi volum iche devono avere masse: sufficientemente grandi (in p a rti­
colare c, in cui si ha « partecipazione selettiva » nel caso di scambio di io n iM +) 
per rendere trascurab ili le modificazioni di composizione chimica conseguenti 
ai processi di form azione della regione interfase di contatto <6>.

In  queste condizioni, consideriam o, da un punto di vista puram ente 
fenomenologico, il processo di formazione del contatto.

(2) Vedi in particolare F. O. Koening, « J. Physical Chem.», 38, i n ,  339 (1934), 
nonché i numerosissimi recenti studi sui fenomeni di adsorbimento di doppio strato.

(3) E da rilevare, al riguardo, che si tratta di speci « rappresentative » della compo­
sizione chimica attuale della fase, nel senso che la composizione stessa si può esprimere, anche 
quantitativamente, in termini di tali speci, pur dovendosi, in generale, riconoscere il loro carat­
tere « convenzionale », in quanto ad esempio le speci ioniche si devono ritenere suscettibili 
nella soluzione df una gamma di stati di « solvatazione », ed anche la condizione di adsorbimento 
richiederebbe in generale una serie di precisazioni.

(4) Prescindendo cioè dalle indagini di « meccanismo cinetico », inerenti a condizioni 
discoste dall’equilibrio di elettrodi « sottocorrente ».

(5) La! situazione è, cioè, in definitiva, analoga a quella che si verifica per equilibri 
bifasici quando intervengano, con peso non trascurabile, i fenomeni di superficie. Anche 
in questo caso, per determinare il numero dei gradi di libertà corrispondenti a valori di fattori 
d’equilibrio, è possibile astrarre da ogni particolarità: strutturale della regione interfase, 
a condizione che:

1) essa abbia proprietà di equilibrio: completamente determinate da quelle delle 
fasi volumiche;

2) la sua formazione, a partire dalle fasi stesse, e dati i rapporti di massa, non implichi 
apprezzabile variazione della composizione relativa delle fasi volumiche.

(6) Ipotesi inammissibile, ad esempio nel caso di particelle colloidali.

7. — RENDICONTI 1970, Vol. XLIX, fase. 1-2.
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U n ’analisi generale del problem a m ette in rilievo i seguenti aspetti essen­
ziali della condizione di equilibrio:

1) la neu tra lità  elettrica delle « fasi volumiche » deve essere rispettata, 
affinché si verifichi Vuniform ità del potenziale elettrostatico (a definizione 
m acroscopica <7)), a sua volta necessaria per Tuniform ità del potenziale elettro- 
chimico dei portatori di carica m obili in ciascuna fase volumica, in cui l’un i­
form ità (m acroscopica) di configurazione chimica e condizioni fisiche implica 
anche Tuniform ità del potenziale chimico dei portatori stessi <8 9h

Supponiam o che le fasi volumiche siano immiscibili, benché suscettibili 
di scam bi di m ateria  nei processi elettrochim ici per circolazione di corrente (9).

2) Il verificarsi di 1) im plica che alla formazione della regione interfase 
contribuiscano m asse di speci costituenti (trasferite dalle fasi volumiche alla 
regione interfase):

a) in parte , equivalenti a speci elettricam ente neutre, aventi il 
carattere: di dipoli orientati, oppure di speci dissociate ionicam ente, m a 
nell’am bito della regione in terfase stessa;

ß) in parte, aventi il carattere di speci cariche, alla cui perdita, 
da parte  di ciascuna delle fasi volumiche, corrisponde anche quella di cariche 
elettriche di pari valore assoluto, m a di segnò opposto che si portano sul con­
torno « libero » della fase, dove esse concorrono a stabilire, nel dielettrico circo­
stante, il « cam po voltaico » (10).

(7) Vedi in particolare: R. PlONTELLi, «Rend. 1st. Lombardo», (A) 99, 603 (1965) -  
« Electrochimica Metallorum », 4, 85 .(1969).

(8) Nel sistema elettrodico isolato, troviamo rispettata l’elettroneutralità:
1) globale;
2) delle fasi volumiche;
3) della regione interfase.

Questo può, a prima vista, apparire in contrasto con l’esistenza, all’equilibrio, di distri­
buzioni di cariche « libere » sulle porzioni delle superfici di contorno delle fasi, le quali non 
sono impegnate nel contatto. Le condizioni stesse si trovano verificate, in quanto tali cariche 
hanqo valori assoluti complessivi uguali per le due fasi e segno opposto.

(9) È da rilevare che la formazione della regione interfase, fino allo stabilirsi di un 
equilibrio, non costituisce un vero scambio di materia tra le fasi volumiche, ma un trasferi­
mento: da queste alla regione interfase.

(10) La tensione elettrica interfase, accessibile alle misure dirette, è la differenza di 
potenziale tra punti: esterni alle fasi stesse immediatamente contigui al loro contorno. Tale 
tensione, detta « tensione Volta » (in quanto era quella determinata nelle classiche esperienze 
di A. Volta), dipende solo dalla natura e condizioni chimico-fisiche delle due fasi a contatto, 
ma non ad esempio dall’area della superficie di confine. Essa differisce dalla tensione tra 
punti interni alle fasi volumiche (con minor fondamento storico, detta « tensione Galvani », 
e di I opinabile significato operazionale) per i contributi delle tensioni periferiche delle due fasi 
conseguenti alla presenza di « doppi strati naturali ». Si può però fondatamente ritenere che 
lo stabilirsi dell’equilibrio di contatto non alteri i contributi stessi sulle porzioni di contorno 
non impegnate nel contatto e sulle quali si formano distribuzioni « semplici » di carica « libera ». 
(ved. loc. cit., in nota (7)).
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3) Ai fini dello stabilirsi dell’equilibrio di contatto, conta unicam ente 
la differenza tra  i potenziali elettrostatici macroscopici interni alle fasi volu- 
miche, cioè la cosiddetta «tensione G alvani di contatto» la quale si può 
ritenere, a sua volta, funzione univoca delle variabili che definiscono lo stato 
chimico-fisico locale delle fasi volumiche (ed indipendente, con le riserve 
precisate, dalle dim ensioni assolute delle fasi stesse).

Scegliendo, come tali variabili, oltre a T  e P, variabili caratterizzanti 
la composizione relativa, cioè variabili aventi il carattere di « fattori di equilibrio 
term odinam ico»; il n u m e ro s i  quelle fra tali variabili, che sono indipendenti, 
esprime senz’altro  il « grado di varianza » v del sistema, appunto definito quale: 
num ero dei fattori di equilibrio: arb itrariam ente variabili <11 12 13>, compatibilmente 
con il sussistere dell’equilibrio per la « configurazione fasica » considerata.

In  base all’usuale form a di espressione: v — Q  +  w F — / ,  dove: Q  è 
il num ero dei com ponenti indipendenti, w F quello dei fattori fisici di equilibrio; 

/  quello delle fasi; v -\~f — v +  2 esprime: Q  -f-'ze/F, che può così risultare 
determ inato indirettam ente anziché costituire, come di consueto, un punto 
di partenza per valu tare v.

Riferiam oci ad una condizione di equilibrio: termico, meccanico e di 
scambio tra  le due fasi di un  determ inato costituente dotato di carica (M + 
oppure er).

Supponiam o che quest’u ltim a condizione sia caratterizzabile in base 
alla coincidenza di valori del potenziale elettrochimico del costituente con­
siderato nelle regioni, tra  le quali esso gode di trasferibilità.

Indicando con cpMe la « tensione elettrostatica » tra  punti interni alle fasi 
volumiche (13), alla condizione di equilibrio di scambio possiamo attribuire 
una form a del tipo:

(indicando genericam ente con # 8 . l’insieme delle variabili, che si richiedono 
per caratterizzare la composizione relativa di s).

I fattori fisici di equilibrio: T M, T 8, PM, P 8, <pMe, risultano quindi legati 
tra  loro (e, per quanto  concerne <pMs, anche ad x ') dalle: T M =  T s ; PM =  P e 
e dalla precedente; cosicché: w F = 5  —  3 — 2; cioè: v =  Q  =  2 +  vCh.

Con questo, il problem a è ricondotto a quello del num ero vCh di variabili 
necessarie e sufficienti a caratterizzare la composizione chimica relativa delle 
fasi volum iche <14>.

(11) La componente elettrica del lavoro di trasferimento dei componenti scambiabili 
tra le fasi essendo proporzionale alla tensione Galvani.

(12) Nel campo di condizioni contemplate dalla definizione del sistema.
(13) Definita in valore algebrico, assunto: convenzionalmente positivo quando il 

potenziale in M è più elevato di quello in e.
(14) Per urj sistema bifasico, la cui superficie di confine interfase abbia curvatura tra­

scurabile, per caratterizzare, anche dal punto di vista estensivo, il sistema, sono sufficienti:
a) a  ed una grandezza estensiva (<$>, U, H, S, F, G) per ciascuna fase;
b) &, una grandezza estensiva globale ed una per una sola delle fasi.
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Casi particolari

a) Nel caso più semplice, in cui una fase m etallica « pura  » M è a 
contatto  con la soluzione e, in un  determ inato solvente A, di un  sale M X  del 
m etallo M stesso; la composizione relativa di e è caratterizzabile con la sola 
frazione m olare ^ x *

A bbiam o cioè:

vch =  1; v =  2 +  i =  3 =  Q .

Questo risultato  corrisponde al fatto che le speci M , A  , MX,  sono atte 
a consentire sia di form ulare una «ricetta di preparazione » del sistema elettro- 
dico, sia di caratterizzare una generica sua « escursione di composizione » <15b

ß) Se anche la fase m etallica è una fase m ista a due componenti M /N 
(ad esempio in form a di am algam a <16>), m a l’equilibrio di scambio è sempre 
lim itato alla sola specie M +; possiamo assumere, quali variabili indipendenti 
di composizione relativa: ; x ^ x  ; e si ha:

vch — 2; v =  2 + 2  =  4 =  Q ( M , N , à , M X ) .

Le considerazioni precedenti sono agevolm ente generalizzabili ai casi 
seguenti.

1) D ue fasi fluide (ad esempio am algam a/soluzione) confinano lungo una 
superficie di separazione curva a raggio di cu rvatu ra medio uniforme. Come 
è bçn noto dalla teoria dei fenomeni di superficie, in questo caso, la condi­
zione di equilibrio meccanico non corrisponde più all’uguaglianza: PM =  P s, 
m a viene sostituita dalle relazioni ben note in cui compare, accanto alle due 
pressioni, quale variabile di configurazione, il raggio medio di cu rvatu ra <17b

Il problem a si può risolvere, per im m ediata generalizzazione del p re­
cedente, introducendo un  nuovo fattore fisico di equilibrio. Abbiam o, cioè:

— 3: '
v =  3 +  \ h =  C . +  3 —  2 =  C . +  ! .

2) E presente anche una fase « serbatoio », suscettibile di scam biare 
m ateria con le due fasi che costituiscono il sistema elettrodico propriam ente 
detto, m a unicam ente in form a equivalente allo scambio di speci elettricam ente 
neutre e non direttam ente partecipe all’eventuale circolazione di corrente.

(15) Il numero di componenti indipendenti è una proprietà di «classe di sistemi», così 
come v (per data configurazione fasica). Assegnando le masse dei componenti stessi, si carat­
terizza un determinato sistema particolare della classe, ed il passaggio da un sistema parti­
colare ad un’altro, nell’ambito della classe, per variazione delle masse medesime, si indica 
con il nome di « escursione di composizione ».

fi 6) O di soluzione solida a struttura ideale.
(17) L’analogia tra la tensione elettrostatica di equilibrio interfase e la tensione super­

ficiale consiste nel fatto che si tratta di grandezze entrambe determinate all’equilibrio dalle 
proprietà locali delle fasi volumiche a contatto.
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È questo il caso ben noto dei cosiddetti « elettrodi di seconda specie » 
(in cui la fase serbatoio è costituita dal composto presente quale corpo di 
fondo, ad esempio: Hg2Cl2 , AgCl, ossidi) e degli « elettrodi a gas » (in cui 
la fase serbatoio è costituita dalla fase gassosa che scambia m ateria con il 
sistema elettrodico).

In  questo caso, abbiam o aum ento d i /  da 2 a 3, cioè (ancora con riferi­
m ento al caso di superfìcie di confine assimilabile a piana, cioè a: w F =  2):

v =  C, +  2 — 3 =  Q  —  i

risultato  ancora una  volta ovvio, se si considera l ’intervento della condizione 
di equilibrio di scambio per il componente scam biato tra  fase serbatoio e 
sistema elettrodico.

Ad esempio, quindi, per un sistem a del tipo:

A g(M,/AgCl(C)/K C l, H 20 (s)

(dove AgCl(o è la fase serbatoio e provvede a saturare e rispetto ad AgCl); 
abbiam o: Q  =  4 (Ag , A g C l, KC1 , H 20 ) e: v =  3 (come nel caso i).

II) E forse superfluo insistere sul fatto che abbiam o finora considerato 
sistemi elettrodici isolati rispetto ad ogni altra fase.

E  questa condizione necessaria affinché l’equilibrio di contatto sia com­
pletam ente determ inato, anche per quanto concerne la tensione di contatto, 
dalle proprie tà locali delle fasi volumiche.

Consideriam o ora la condizione, in cui il sistema elettrodico faccia parte 
di una « catena galvanica », eventualm ente collegata ad un circuito esterno: 
di m isura, o di utilizzazione del lavoro elettrico erogabile da essa, o di alim en­
tazione della catena quando essa funga da ricevitore.

Con questo, anche la tensione di contatto assume il carattere di variabile 
controllabile.

Supponiam o, per sem plicità, che la catena:
1) sia om oterm a-om obara;
2) com prenda, oltre al sistem a elettrodico considerato, altri contatti 

interfasi: «perfettam ente im polarizzabili» (cioè per i quali la tensione di con­
ta tto  non dipenda dalle condizioni di lavoro delle catene);

3) abbia, quali estremi (o « poli »), due conduttori di tipo metallico: 
identici dal punto  di vista chimico-fisico;

4) in occasione della circolazione di una corrente di intensità $ (18> 
presenti cadute di tensione « di tipo ohmico », cioè esprim ibile in una forma 
del tipo: R$ (essendo R una funzione delle sole proprietà geom etriche e 
chim ico-fisiche del sistema).

(18) (intensità della corrente «convenzionale», cioè supposta trasportata da portatori 
di carica positiva) è qui considerata in valore algebrico, con la convenzione di segno, secondo 
la quale si assume, come senso positivo di percorrenza interna della catena, quello che porta 
dal sistema elettrodico M/s verso l’altro elettrodo.
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L a tensione elettrostatica tra  gli estremi stessi (19> risulta allora espri­
mibile in una form a del tipo <20) : E =  cpMs -f- +  cost, dove la costante
è som m a delle tensioni (per ipotesi invariabili) agli altri contatti.

Per quanto  riguarda il com portam ento del sistema elettrodico in occa­
sione dell’eventuale circolazione di corrente, supponiam o, per generalità, 
che la carica dq — ef dt, che a ttraversa  in un tem po elem entare dt, la regione 
interfase, in quanto  trasp o rta ta  dalla corrente circolante:

1) per una parte  dqF (cosiddetta componente faradica), venga scam biata 
tra  le due fasi nel corso di una « reazione elettrodica», caratterizzata: da un 
grado di avanzam ento ^ e da un valore assoluto della carica trasferita 
per variazione un itaria  di E, (per cui: dqF =  z%~ di;);

2) per una parte  (d^ ) resti accum ulata nella regione interfase 19 20 (21) 
come « carica capacitiva ».

A ttribuiam o, alm eno form alm ente, alla regione interfase il carattere di 
« condensatore elettrodico », di capacità equivalente C. A vrem o cioè:

dq =  z& di; +  C dcpMe.

Potrem o considerare i casi limiti seguenti:
1) di; =  o, cioè: dq — C dcpMs (condizione di « perfetta polarizzabilità », 

con assenza di com ponente faradica e carattere « perfettam ente capacitivo » 
della corrente circolante);

2) d(pMe =  o, cioè: dq — z$  di; (condizione di « perfetta im polariz­
zabilità » ed assenza di com ponente capacitiva).

Il com portam ento usuale è intermedio. N aturalm ente, si tra tta  ora di 
sistemi in condizioni discoste da quelle di equilibrio.

I problem i che si pongono sono, cioè, ora, in generale, di tipo: cinetico, 
o di term odinam ica dei fenomeni irreversibili, ed esulano dal quadro degli 
aspetti macroscopici delle condizioni di equilibrio.

L a considerazione dettag liata  delle speci costituenti si richiede quando 
ci si proponga di precisare la s tru ttu ra  della regione interfase, nello stesso 
spirito, in cui questa viene stud iata  nel quadro delle teorie dell’adsorbim ento, 
od a scopi come quello di stabilire il « meccanismo » delle reazioni elettrodiche.

p  subito da rilevare, al riguardo:
1) che l’iden tità delle speci che si considerano, ha (come si è già ricor­

dato) sem pre carattere convenzionale; essendo le speci stesse «rappresentative»;
2) che ai fini: sia di caratterizzazione strutturale, sia soprattutto  di 

precisazione di meccanism i reazionali, si deve tener conto: non solo della 
« presenza » delle speci stesse nella regione interfase, m a anche di condizioni

(19) La quale, in queste condizioni, è definibile senza ambiguità ed è espressa dai valori 
(coincidenti) delle tensioni « Galvani », o « Volta », tra gli estremi.

(20) E è qui considerata in valore algebrico con convenzione di segno identica a quella 
adottata per .

(21) Pure preso in valore algebrico con la convenzione di segno, per la quale le sue 
variazioni si assumono positive quando la carica convenzionale fluisce da M verso s.
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di: posizione, orientam ento, stato di interazione m utua e con le fasi, le quali 
non soltanto esulano da qualunque trattazione macroscopica, ma, allo stato 
a ttuale delle nostre conoscenze, possono soltanto assumere carattere largam ente 
ipotetico.

Su questi aspetti del problem a VA. si riserva di ritornare dettagliatam ente 
in altra  sede.

Ci lim iteremo, a titolo di esempio, a considerare brevem ente il sistema 
elettrodico, che, per ipotesi, supporrem o: perfettam ente polarizzabile: M/H2O; 
N X  cioè form ato da un m etalloM  (solido o liquido) a contatto con la soluzione 
(e) di un  composto ionizzabile N X  in acqua. Supporrem o che la superficie 
di confine sia piana, e che il sistem a stesso sia inserito in un circuito di pola­
rizzazione, in modo da conferire alla tensione interfase cpMe il carattere di varia­
bile controllabile, ed insieme di fattore di equilibrio. Osserviamo, infatti, 
che in questo caso, la tensione stessa non deve soddisfare a condizioni inerenti 
ad equilibrio di scambio, e perché essa possa assum ere un valore determ inato, 
deve venire im posta da ll’esterno. Si tra tta  cioè di un equilibrio: elettrochimico 
anziché inerente a processi chimici.

In  assenza di restrizioni di definizione e di reazioni di m utua conversione 
delle speci: M , H2O , N X  (a partire  dalle quali ogni sistem a particolare è 
preparabile e che consentono qualsiasi escursione di composizione), alle tre 
speci stesse possiamo attribu ire  il carattere di componenti indipendenti.

A bbiam o cioè: Q  =  3; m entre si ha: wf =  3 (T , P , <pMs) ed f  =  2.
Pertanto:

v =  3 +  3 —-2 — Q  +  i — 4
U n insieme di arb itra rie tà  inerenti a fattori di equilibrio, e compatibili 

con l ’equilibrio e la configurazione fasica, può pertanto  riguardare: T  , P,
s y S  S
J NX > T •

Per lo studio dello stesso problem a, ricorriam o esplicitam ente alle « speci 
costituenti » (rappresentative):

M , M + , £ - , H 20 , N + , X - , N X  (22) 

per un totale di 7, e per le quali dobbiam o considerare:
a) due reazioni di dissociazione: M == M + +  e~ (in fase metallica); 

N X  =  N + +  X~ (in e) e quindi due condizioni di equilibrio omogeneo;
ß) le condizioni di neu tra lità  elettrica (in questo caso esprimibili come 

condizioni di « equivalenza » per le speci ioniche di segno opposto) per le due 
fasi vòlitmiche.

R itroviam o:
Q  =  7 — (2 +  2) =  3 .

L ’indagine stru ttu ra le  sulla regione interfase e sul suo com portam ento 
richiederebbe ovviam ente precisazioni sui processi individuali di adsorbi­
m ento delle speci stesse.

(22) Trascuriamo per semplicità la dissociazione ionica dell’acqua, anche considerando 
la quale, le conclusioni precedenti, restano invariate.


