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ANALISI DELLA VARIANZA APPLICATA ALLA DETERMINAZIONE DEL VOLU­

ME DI EQOIVALENZA EDEL PRODOTTO IONICO DELL'ACQUA IN TITOLAZI£

NI POTENZIOHETRICBE.

A.Braibanti, C.Bruschi, M.B.Fomnari Spotti
Istituto di Chimica Farmaceutica - Sezione Chimica Fisica
Universitd degli Studi di Parma - Italia.

Proseguendo nella messa a punto di modelli per lo studio

degli equilibri metallo-legante in soluzione acquosal»l, abbia­

mo ultimamente applicate l'analisi della varianza alla standar­

dizzazione delle titolazioni acido«base e alla determinaz1one

del prodotto ionico dell'acqua, ,,·

L'impiego di metodi potenziometrici per determinare la

concentrazione ['] degli idrogenioni nel corso delle titola­

zioni di acidi forti con basi forti si basa sull'accettazione

di un modello rappresentato dall'espressione della f.e.m. E in

funzione del volume v di titolante aggiunto. Il diagramma di

tale funzione ha un centre di simmetria nel punto di equivalen­

za YEH, con valori asintotici E
0

nel ramo acido ed Ew

= B·log K,, in quello alcal!no, eaaendo 11 coefficiente di

Nernst. Esso pu~ agevolmente trattarsi previa linearizzazione

con 11 metodo di Gran 3; tale algoritmo ~ stato tradotto in un

programma FORTRAN basato sul metodo dei minimi quadrati linea­

r1.

Il programma puo essere usato per titolazioni sia singo­

le che multiple. Per ciascuna di esse vengono calcolati VA e

VEB (volumi di equivalenza dedotti rispettivamente dallo stu­

dio dei rami acido e alcalino della curva), oltre al valore di

E
0

e di pK~ , con le rispettive varianze. I calcoli possono

essere eseguiti attribuendo o meno un peso ai punti delle tito­

lazioni; il criterio di pesatura uti1izzato Ail seguente 4:
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Nel ciclo pesato si nota un evidente miglioramento ri­

spetto a quello non pesato, come mostra la significativa di­

minuzione della varianza. L'analisi della varianza viene appli­

cata da programma anche al calcolo dei potenziali di contatto £j

Hediante l'analisi della varianza applicata alla derermi­

nazione del volume di equivalenza VEM = VEA~VEB , si nota che

1 valori a± (2) !A!F .oo costituiscono una Popolazio­2 VEA+VEB
ne con dispersione normale intorno alla media, i cui individui

sono i singoli punti di ogni titolazione di una stessa serie

omogenea.

D'altro canto, l'analisi della varianza applicata alla

determinazione di log ,, mostra che le oscillazioni pi0 note­

voli si hanno quando si passa da una titolazione a un'altra,

con implicazioni sull'accuratezza e sulla precisione. Oa 11 ti­

tolazioni di acido cloridrico in NaCl(lH) con KOB si A ottenu­

to un valor medio ~ = 13,730± 0,008 . Ln deviazione stan­

dard di , , d stata a = 0,002 mV in una singola titolazione,

e o = 0,49 mV fra le varie titolazioni. Quest'ultimo valore A

maggiore della precisione dello strumento(= 0,1 mv) e riproduce

1 risultati dell'analisi della varianza delle costanti di equi­

librio del progetto Nickel-Glicina
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FORMAZIONE E STABILITA' DI COMPLESSI SEMPLICI E MISTI DELLA
GLICIL-L-ISTIDINA IN SOLUZIONE ACQUOSA.

G.Arena, V.Cucinotta, S.Musumeci, R.Purrello e E.Rizzarelli

Iatituto Oipartimentale di Chimica e Chimica Industriale,
Universita di Catania

L'importanza dell' Istidina nelle proteine, in modo particolare
negli enzimi, divenne per la prims volta di grande interesse al­
1 'inizio degli anni cinquanta, quando 11 concetto di centri attivi
dell 'enzi11a si era ormai ben affermato .
I sistemi 11odello sono di grande aiuto agli enzimologhi ed ai
chimici che lavorano nel campo delle proteine, per chiarire 11
ruolo dell I istidina nella cataliei enzimatica.
Complessi binuclear! in cul la struttura del legante tiene gli
ioni metallici vicini gli uni agli al tri rappresentano modelli
semplici per catalisi "multi-metal 112 •
Recentemente alcuni di noi hanno studiato la formazione e la sta­
bili ta di alcuni

3
compleaei eterobinucleari d,ella L-ietidina in

soluzione acquosa ottenendo anche utili informazioni circa le
caratterietiche di coordinazione delle specie trovate4 .
Estendendo le precedenti indaginl, abbiamo studiato i complessi
semplici e 11isti (a metallo miato) formati dalla glicil-L-istidina
con rame(II), zinco(II) e cadmio(II).
I dipeptidi contenenti iatidina aono dei modelli migliori per
i siti di legame delle proteine di quanto non lo ala la stessa
istidina e sono pertanto di particolare rilevanza" .
Lo studio degli equilibri e stato condotto potenziometricanente
a 25Ce I= 0.1 mo1 a"(xNoa).
Le titolazioni sono state condotte nell' intervallo di concentra­
zioni 2 1o°_yo o1 a' esplorando vari rapporti metallo:
legante (d:11:4).
I riultati ottenuti per i compleeai del rame(II) eono in buon
aP@Odo con quelli trovati in analoghe condizioni sperimenta­
11 ' . A differenza di cadmio (II) e rame (II) , lo zinco (II) da
conplessi omnobinucleari, come gia riportato da Perrin et 1? .
anche se in differenti condizioni sperimentali.
E' stato inoltre possibile mettere in evidenza la formazione di
complessi eterobinucleari degli ioni metallici studiati.
I modi di coordinazione del dipeptide vengono discussi sulla base
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di dati riporta ti per analoghi sisten ,
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COMPLESSI TERNARI DEL Cu(II) CON L-NORADRENALINA ED

AMINOACIDI IN SOLUZIONE ACQUOSA

P.G.Daniele, P.Amico, G.Ostacoli

Istituto di Analisi Chimica Strumentale dell'Universita
di Torino

La formazione di complessi ternari a leganti misti

delle catecolamine presenta interesse non solo per l1im­

portanza biologica di queste specie ma anche peril no­

tevole carattere di selettivita nei riguardi del secon­

do legante.

In precedenza si sono studiati i complessi format! da

Cu(II) ed L-dopa (L-3,4-diidrossifenilalanina) con alcu

ni leganti aventi diversi gruppi coordinanti e diverse

caratteristiche strutturali
1
• Ora si riportano i risul­

tati ottenuti con lo stesso ione metallico, L-noradrena

lina (L-2-amino-1-(3,4-diidrossifenil)etanolo) (nora) ed

alcuni aminoacidi quali glicina, L-alanina, L-arginina,

L-ornitina ed acido L-glutammico,

Le misure sono state effettuate a t 25,OH0,1°C ed I

O.1 mo1 an' (K[No,)), con determinazione potenziometri

ca della concentrazione dello ione idrogeno.

A differenza della L-dopa (aminoacido), la L-noradrena­

lina presenta nella catena alifatica un gruppo aminoeta­

nolico. Questa caratteristica della nora sembra favorire

in prevalenza la formazione di complessi con il Cu(II)
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con legame tipo catecolato.

Gli aminoacidi studiati presentano differenze struttura

li che possono influenzare la formazione di complessi

ternari a leganti misti; nel campo di pH considerato,

la L-arginina e la L-ornitina hanno un gruppo carico pg

sitivamente nella catcna laterale, mentre nell1acido L­

glutammico e presente un secondo gruppo carbossilico.

I complessi ternari si sono studiati dopo aver rideter

minato, nelle stesse condizioni sperimentali, le costan

ti di stabilita per ciascun sistema binario. Peril si­

stema Cu(II)-nora si e conferata 1a presenza di

[catora))', [ca(tors)_,l [ca(nora),) [ca(ora),H_,J.

Le specie ternarie evidenziate sono di tipo 111 (con al
cune specie protonate). I valori dei parametri che carat

terizzano la stabilita dei complessi ternari in relazio­

ne a quelli binari (0log K e log K,,) indicano una sta­

bilita inferiore per queste specie ternarie, in confron­

to con le corrispondenti specie della L-dopa, Inoltre la

presenza di gruppi carichi nella catena laterale degli

aminoacidi sembra influenzare molto meno, che nel caso

della L-dopa, la stabilita dei complessi ternari.

(1) P.Amico, P.G.Daniele, G.Ostacoli, V.Zelano,

Ann. Chim. (Rome), Z3 (1983) in press

(2) A.Gergely, T.Kiss, G.Deak, I.Sovago, Inorg.Chim.

Acta, 58, 35 (1981)
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J'ruDIO SPJ:.'l'THO~O'IO:U.'TRICO DJ,;L!,t; Hu\ZIONI DI CXlMPI.l:;sSAZION!,; DI

lllC/IU, (II) COil ALWtll COLORAJITI AZOICI SOI.FO IIATI Ill SOLUZIONb

ACQU0SA,

t~aria Peo•vento, 1reroaa Soldi t: G.Lrla Hiolo - Dip. <li Chimica
Oenerale, Univoroit&. v. 'l'arii&melli 1i , 27100 PA•Jli.

Sono eta.ti atudiati gli equilil>ri di compleeeazione tr-a il_~ichel(ll)
e a.lcuni colora.nti azoici, in soluzione acquoaa 0.1 mol dm di
Na.Cl0 I e a.lla. tem,.,.a.tura di 25 •c,
In duj di queeti leganti ( 3,6-d:i.Gulfo-WAII e TAAC) 6 prosento come
pa.rte diazo 1 • .nello eterocicli co tiazolo, in al tri due il tctrazo­
lo (11-azo-R e '.l'-a.zo-C) e neeli ultimi due non ci eono otoro-a.tomi
donor (Amaranto e Cromotropo-lil),
In ciasruna coppia, u.n legante 6 atato ottonuto dnl aa1.lo H (a.cido
2-idroeeinaftalen-},6'-<!ieolfonico, sale Lieodico) ,e l' altro dal­
l'acido crootropico (acido 1,bdiidrosinaftaleno-,6- disolfoni­
co). Si aono ovidenziati 1 segueuti oquilibri di compleeeazione:

3,6'-<lieulfo-'l'AN: Ni + .!!L.i="{:liL] + H los K • +1, 16,!<) ,05
[uL]+ 1.-={it,) I los K • --0.90:!,0.0.l

'l'llC: Mi + H.,L.«PAHL] + n log K - -2.660.04
[AH]+ Ni{i,}+ log K • -4.8,J_!().0.l

T--azo-R: NI + HLiL]+ H log K • + 1 .27,!<) .03
[iL}+ m.bi]+ H log K - -2.820.05

'11-a zo-C : Iii + U L...-="PlillL]+ H log K • --0.88_t0.D7
[an]+,1.+=u()Jae log K • -3.52,!<).08

Amaranto: Iii + HL.o--,iliL l + H log K • -4.35,!<).01

Il 11-azo-R, il T-azo-C e il 3,6'-<lieulfo-11\!1 poeeono cooere impiec:ati per
la detorminazioue colorimotrica del nichel( II). 11 comportamento dei
auddetti leeanti come reattivi epettrofotometrici di lli e mol to simile,
e pertanto viene deecritto in particolare a ti tolo di esenpio soltanto
l'uso del 3,6-disulfo-'IAN. -2 -)
L'analiei viene eeai;uita a pH• 4,5 (tampone -.cetato 10 mol dJn ),
registrando l 'aaeorbanza della eoluzione, contenente il legante in
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coceaao all.,, oonoontrazione di 10-4 mol tin,-3, a .t • 525 ..., contro
un bianco costituipo di tutti 1,componenti ecetto il nichel.
Essendo €,, ·210 l mol am a questa lunchezza d'onda, la sen­
aibiliU Mai 11otodo aeoondo ~andell 4 di 0,003 ;ai, an • La lineari ti\
della funziono A va c11i i11 quoate oondlzioni va fino " 3.23 pprn di
nichel.
Al(III), Cr(III), Cr(VI), Kn(II) a lln(VII) non intorferiacono ancho
a 00ncentr11.zioni 5000 volte magiori di quella del nichel,
Lo ateaao vale per 11 ferro(III) in preaonza di opportuni compleaaanti,
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COMP0TI DI COORDINAZIONE FORMATI DALLA +,9-DIAZA­
DODECANo-1,_12-DIAN!INA_ CON ALCUNI IOI METALLIC1DI

TRANSIZIONE IN SOLUZIONE ACQUOSA.

M.L.Antonelli, S.Balzamo, V.Carunchio, E.Cernia
Dipartimento di Chimica dell'Universita di Roma.

Sono state studiate le specie complesse dovute alla

interazione tra una tetrammina di particol.are interes­

se biologico: la +,9-diazadodecano-1,12-diammina (ab­

breviate con 4,9 NHddd) e gli ioni metallici rame(II)

e zinco(II), che sono frequentemente presenti nel

gruppo prostetico di vari enzimi.

Sono stati determinati i valori dei quozienti di

concentrazione all'equilibrio relativi ai complessi

[os@,9 waaa]° [ze@,9 aaaa)]°, sea±sate seoai

spettrofotometrici e icrocalorimetrici. Inoltre e
stato calcolato il valore dells variazione di entalpia

relativo alls formazione del complesso a rapporto mini

mo di complessazione L/M c 2 nel caso dello ione zinco.

Particolare attenzione e stats posta allo studio

dells influenza delle condizioni di reazione sulla fo!_

mazione e sulla stabilita dei complessi individuati ,

in quento si possono cosi avere informazioni sul ruolo

che l'ambiente gioca nei confronti degli equilibri che

si verificano "in vivo".,

E' stata rivelata l'esistenza di un complesso

"outer-sphere" tra la specie complessa Cu / 4,9 NHddd

e lo ione perclorato,la cui costante di equilibrio e
stats calcolata.



Nell'indagine calorimetrica sull'interazione tre

il complesso Zn/ 4,9 NHddd e lo ione perclorato ,

e stato trovato invece che la quantita di calore mes

sa in gioco nella reazione varia in funzione dells

concentrazione di perclorato e presents un endamento

simile a quello che si verifies nell'interazione tra

la tetrammina e lo ione perclorato in assenza di ioni

di trensizione.
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STUDIO SPETTROFOTOMETRICO E MICROCALORIMETRICO DEL

SISTEMA COBALTO(II)-TIOSENICARBAZIDE IN LIQUIDI MOLE

COLAR! DIVERS! DALL'ACQUA

R. Bucci, V. Carunchio, A.M. Girelli e A. Messina

Istituto di Chimica Analitica, Universita di Roma.

Nell'ambito di una linea di ricerca volta a stu­

diare l'effetto del solvente sugli equilibri di for­

mazione di specie complesse in soluzione (1,2) est.!!_

to preso in esame il comportamento del sistema cobal

to(II)-tiosemicarbazide in alcuni liquidi molecolari

diversi dall'acqua. Tale sistema e stato studiato per

via spettrofotometrica in propilencarbonato (PC), etil

acetato (EtAc), etanolo (EtOH) e dimetilacetammide

(DMA), i quali, a cause delle loro diverse proprieta

donatrici (DN), accettrici (AN) e dielettriche (DEC)

(3,+) solvatano in modo diverso le specie presenti in

soluzione, determinando quindi una diversa stabilita

delle specie complesse che si formano.

L'ordine di stabilita dei complessi evidenziati

e :,EtAc> PC>EtOH> DMA. Tale andamento e st&to in­

terpretato in base ai valori di DN, AN, DEC.

Le proprieta donatrici del solvente sembrano de­

terminare l'effetto principale e la solvatazione del

legante (AN) sembra avere un effetto non trascurabile,

mentre la costante dielettrica non risulta correlata

alla stabilit dei complessi; questo ultimo dato e in

buon accordo con la complete ionizzazione del cobalto
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perclorato nel solvente econ la neutralita del legaa

te. Mieure celorimetriche henno consentito di calcol,!

re i AHfon ed henno confermato i risultati spettro­

fotometrici.
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PRECONCENTRAZIONE DI CATION! METALLIC! PER COMPLESSAZIONE CON Tl­
RON ED ADSORBIMENTO SU RESINA A SCAMBIO ANIONICO.

C.SARZANINI, E.MENTASTI, M.C.GENNARO, C.BAIOCCHI
Istituto di Chimica Analitica, Universita di Torino.

L 'adsorbimanto su resine uno dei metodi piO versati li per la
concentrazione e/o la separazione di elementi in traccia.

E' stato da noi messo a punto un metodo per la preconcentra­
zione di ioni metallici mediante complessazione con 1 'acido 1,2-
diidrossibenzene-J,5-disolfonico (Tiron) e successivo fissaggio su
resina a scambio anionico. Con tale metodo si sfruttano interazio­
ni indipendenti trail chelante e gli ioni metallici da un late,
e tra i gruppi -S0 del legante e la resina.

loni metallici vengono cosi adsorbiti su un substrato solido
avente scarsissima affinita per specie cationiche.

Ioni Fe(III), Cu(II), P(II) e Cd(II) presenti in traccia
possono essere cosi fissati con rese percentuali che sono funzio­
ne del pH, come illustrato in Figura. Tali andamenti suggeriscono
la possibilita di preconcentrazioni selettive e separazioni tra
elementi della serie studiata.

La bassa affinita di ioni Na', ca, Mg't per il Tiron ,
consente di utilizzare la metodologia studiata anche in soluzioni
di elevata forza ionica.

La capacita ottenuta con il sistema descritto e di 0,6±0,l
meq (g resina)l I metalli fissati possono essere rilasciati
per eluizione acida con fattori di preconcentrazione di 1g-10°
su soluzioni contenenti concentrazioni di 5 µg 1-l ed oltre.

11 metodo e stato caratterizzato per quanta riguarda l'ef­
fetto de 11 a concentrazi one de l l egante, de 11 a velocita di fl usso,
della temperatura, dell 'utilizzazione in colonna ovvero in batch,
della procedura e dei reagenti di distacco e della loro concen­
trazione, della struttura della resina fissante.
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Efficienza di preconcentrazione e ricupero di Cu(II), Pb(II),
Cd(II), Ca(II/ e Hg(II) in funzione del pH da soluzioni conte­
nenti 1 mg 1.



SEPARAZI0NE DI F0SFOLIPIDI MEDIANTE HPLC SU GEL DI
SILICE M0DIFICATA

M. Sinibaldi

Ist. di Cromatografia CNR, Area della Ricerca di Roma

V. Carunchio, I. Nicoletti e L. Frezza

Istituto di Chimica Analitica, Universita di Roma

I fosfolipidi rappresentano un'area di ricerca estrg
mamente attiva sia in campo biochimico che in campo bio
medico. L'acquisizione di una tecnica strumentale effi
ciente quale la cromatografia in fase liquids ad alta
risoluzione ha percio trovato un esteso riscontro appli
cativo anche a questa classe di composti (1-4). La sepa
razione mediante HPLC dei fosfolipidi, anche limitata
mente alle classi piu importanti, presents comunque non
poche difficolta. In assenza di un sistema di rivelazig
ne piu specifico, l'impiego di detector spettrofotome
trici UV nell'intervallo tra 200 e 210 nm limita la scel
ta dells fase mobile ai pochi solventi che sono trasp!. -
renti a queste lunghezze d'onda. L'uso del gel di sill
ce come fase stazionaria presenta inoltre l'inconvenien
te di lunghi tempi di analisi e notevole consume di sol
venti per la riequilibrazione dell colonna.

Al fine di trovare sistemi cromatografici che presen
tino condizioni operative pid favorevoli e pii elevato
potere di risoluzione, nel presente lavoro sono stati
esaminati sistemi costituiti da fasi stazionarie di dif
ferente polarita e natura. Per reazione tra gel di sili
ce microparticolata ed opportuni organosilani sono sta
ti preparati supporti con gruppi funzionali quali ammi
nici e diamminici, diolici, ammidici e scambiatori ioni
ci.

E' stato osservato che su silice modificata i tempi
di nalisi e di riequilibrazione possono essere notevol
mente ridotti rispetto a gel di silice puro. Variazioni
dell'ordine di eluizione sono osservate su silice con
gruppi amminici, ed in genera piu alts risoluzione, p.e.
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tra sfingomielina e lecitina, viene riscontrata su
supporti meno polari. Lo studio e stato inoltre este
so ad alcune applicazioni di interesse clinico.
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DETERMINAZIONE DI ALLOPURINOLO E OSSIPURINOLO IN FLUIDI BIOLOGICI

MEDLANTE HPLC - RIVELAZIONE ELETTROCHIMICA.

F . Palmisano, T.R.I. Cataldi e P.G. Zambonin

Dipartimento di Chimica - Laboratorio di Chimica Analitica

Universita degli Studi - Via Amendola, 173 - B A R I

L'allopurinolo (4-ossipirazolo jJ,4-dl pirimidina) e un composto

di interesse farmaceutico usato estensivamente nel trattamento di

disordini nel metabolismo delle basi puriniche (gotta) nonche per

ridurre la tossicita di farmaci antivirali quali la N-(idrossime­

til) adenina. Il auo m.eccanismo di funzionamento consiste nel1'ini­

bire l'enzima xantina ossidasi responsabile della degradazione del­

le purine ad acido urico.

La determinazione di allopurinolo, del suo metabolita ossipurino­

lo, dell'acido urico e di altre purine e pirimidine in liquidi bio­

logici riveste pertanto notevole interesse da un punto di vista cli
. • . (1) . . . • -

nico-chinico. In questa ottica e stata recentemente iniziata nel

laboratorio degli AA una ricerca sistematica volta ad esplorare le

potenzialitl di tecniche voltanme triche avaozate eventualmente ac­

coppiate a tecniche separative quali la cromatografia liquida ad

alta efficienza (HPLC). E' stato in particolare dimostrato che al­

lopurinolo, ossipurinolo ed acido urico, come altri derivati purini

ei e piriciai" ·', eagiscono con il ercurio elettrodico or­

tando alla formazione di films anodici insolubili. Questa peculia­

rita consente l'ipiego a scopi analitici della voltametria di

stripping catodico con i conseguenti vantaggi in termini di sensi­

bilitil (Limiti di rivelabilitl tipicamente nell'ordine delle sub­

ppb). L'applicazione diretta della tecnica di stripping catodico a

matrici reali quali aiero e/o urine risulta pero compromessa da se-
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veri problemi di interferenza auperabili solo mediante estrazione

con solventi e successiva purificazione dell'estratto mediante n.c.
Una determinazione molto piu veloce e precisa puo essere effettuata

mediante cromatografia liquids ad alta efficienza accoppiata ad un

metodo di rivelazione polarografico che sfrutta il comportamento

anodico di tali composti.

E' stato inoltre dimostrato che allopurinolo ed ossipurinolo sono

elettroossidabili e sono pertanto determinabili anche coo un rivela

tore ad elettrodo solido (carbone vetroso).

Le potenzialiti del metodo proposto sono dimostrate da una serie

di determinazione su siero ed urina di pazienti soggetti a tratta­

mento con allopurinolo.
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Preparazione ed Applicazioni delle microcolonne per cromatografia Li­

quida ad Alta Risoluzione.

G.P.Cartoni, F .Coccioli

lstituto di Chimica Analitica - Universita di Roma.

1 recenti sviluppi delle colonne ad alta efficienza hanno permesso di

ottenere buone separazioni in tempi d'analisi brevi, ampliando notevol­

mente ii campo di applicazione dell 'HPLC. Per un moderno laboratorio

di ricerca puo risultare molto vantaggioso il prepararsi le colonne dalle

caratteristiche piu idonee per la risoluzione di specifici problemi.

• 1n questo lavoro sono descritti i procedimenti da noi sviluppati per ii

riempimento di colonne ad alta efficienza per HPLC. Sano state studiate

colonne riempite con particelle da3,5, e l0ym di' silice derivatizzata

per cromatografia e II fasi inverse", sia del tipo sferico che irregolare.

I risultati mostrano le diversa selettivita dei materiali impiegati e

l 'efficienza delle colonne in funzione della velocita lineare della fase mo­

bile.

Le microcolonne con diametri interni da l a 2 mm presentano interes­

santi proprieta rispetto a quelle convenzionali con 4 mm di diametro in­

terno. Tali colonne, poiche lavorano con flussi di fase mobile molto piu

bassi, oltre a permettere unnotevole risparmio di solventi, possono es­

sere,collegate direttamente allo spettrometro di massa. Collegando in se­

rie diverse microcolonne si ottiene un corrispondente incremento nel nu­

mero dei piatti teorici, Verranno riportati alcuni esempi di applicazione

di queste colonne all'analisi di campioni reali.
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DETERHINAZIONE DI TRACCE DI LANTANIDI IN OSSISOLFURI

DI TERRE RARE HEDIANTE CROMATOGRAFIA LIQUIDA AD ALTA

PRESSIONE (HPLC).

A.DADONE, A.MAZZUCOTELLI, F.BAFFI, R.FRACHE

Istituto di Chimica Generale ed Inorganica, Universita
di Genova.

La cromatografia liquida ad alta pressione ha su

bito di recente un notevole aumento di interesse, in

particolare nella sua applicazione a problemi analiti­

ci nel settore inorganico. I lantanidi costituiscono

uno dei gruppi di elementi di maggior interesse a cau­

sa delle difficolta analitiche ad essi connesse.

Alla scopo di applicare le metodiche della HPLC

alla determinazione delle terre rare in prodotti di in
teresse industriale e scientifico, quali i fosfori lu­

minescenti, abbiamo impostato uno studio sistematico

sulla separazione dei lantanidi e dell'Ittrio.

Gli ossisolfuri di Y e T.R. , attivati da tracce

di Tb e Ce sono ampiamente usati come agenti fosfore­
scenti negli schermi televisivi e nelle lastre radio­
grafiche. Nella caratterizzazione di un fosforo, l'ana
lisi quantitativa dell'attivatore gioca un ruolo di
grande importanza. Il problema analitico legato alla
determinazione di tracce nei loro composti e assai con
plesso ed e soggetto a numerose interferenze da parte
della matrice, anche impiegando tecniche altamente SP!
cifiche quali la attivazione neutronica, la spettrome­
tria di fluorescenza con r.X., la spettroscopia di as­
sorbimento atomico in fiamma e flame-less. (l,2).

Per la risoluzione della problematica analitica
.. abbiamo utilizzato la HPLC su colonne a scambio catio-



nico, con risultati pienamente soddisfacenti.(3) Si s2

no presi in esane i seguenti ossisolfuri:Gd,OS(Tb,Ce)

Gd,O,S(Tb) e anche 1,OS(Tb) in quanto l'¥ veniva elul

to nel gruppo delle T.R.. Tra parentesi e indicato l'e
lemento attivatore. Il Eosforo era solubilizzato a cal

do in cl cone. e per diluizione si ottenevano i cam­

pioni che erano analizzati con il metodo delle aggiun­

te standard.La colonna cromatografica era di Partisil

PX10/SCX25 e l'eluente era costituito da soluzioni di

acidoo -idrossi-isobutirrico a pH 4,6, con rivelazio­

ne spettrofotometrica •in line• con soluzione di PAR.

Nella figura viene riportato un grafico di eluizione

relativo al tosforo Gd,O,S(Tb,Ce).
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APPLICAZIGII DELLA 1-f'l..C NELL'ANALISI DI PRCDOTTI DI

INTERESE COSLETOLOGICO.

F.Dondi, G.lo, G.Lodi, C.Bighi

Ch1mica Analitica, Universita di Ferrara

L.Benfenati, E.Mancalvo

Scuol.a di Specializzaziona in Cosmetologia,Universita di Farrare

Lo Cranatograf'ia Liquida ad Alta Aiaoluziona (l-f'I.. C) ha tro­

vato largo impiego nella risoluzione di problemi analitici di

interssse ambientals, biomedico, farmacologico ed industrials.

Le peculiarita cha f'anno pref'erire quests tacnica alls GC ed

alls 1LC sono de un l.ato la possibilita di analizzare prodotti

l.abili e dall'altro la maggiar preciaione delle detanninazio­

ni quantitative.

In queati ultiJlli tempi a notevole l 'interesse in campo co­

l!lllletologico par l'imp1ego della l-f'I.. C nells risoluzione di

problemi analitici quali: (s)detai,ninazione aalettiva di addi­

tivi in preparati (anche a fini fiscali); [b)riconoscimento di

compost1 in miscsle complesss incognite; {cJmsssa a punto di

metodi per la cert:if'icazions di prodotti base.

Poichll le tecniche cromatognsf'iche aono asaenzialmente tecni­

che separative, 1 problemi di identificazione di aoatanze posso­

no sssare camplstamnnta risolti accoppiando alla tecnica l-f'I.. C

altrs tecniche di identificaz1one (es. NM) oppure mediante

derivatizzazione selettiva e successiva seperazione ( 1 ).

Vengono presentati alcuni eserpi di applicazions dslla l-f'I..C

nslla riaoluzions di alcuni problend: (a) analiBi di perea beni in

sch1ua de barba; nalisi di fen0lo in pasta dentifricia mediante
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derivatizzazione e eeparazione lfl..C; (b] detanninazione di fenoli

1n ahalopoa al catr.,,. (d1at1llaz1om,, darl vatizzaziona a aepar..­

zione); del:eminazione di prodotti azulenici 1n · estnltti di co­

-1114 (clistillaziona, aap,,rezione con pentano, analiai per

lf'I.. C e riconoacimento per via l'Afl, confronto con Tc); (c) anali­

a1 di eatratti di propolie (2) a datam1naziona del titolo di

rutine, gal.angina a quercet1na.

6i ripartano alcuni esampi di detm,oinazioni analitiche.

Fig.1. Determinazione del
fenolo in un dentifricio
quale 4-AAP derivate.
Colonna :Bondapak fen1le;
Eluente:' we/H,0(60:40);
Flusso: o.6 a,l/min ;
Detector Viaibile: 400 1"111.

Fig.2. Determinazione di
fenoli in uno shampoo.
Condizioni cone 1n Fig. 1;
Fiueao: 1 ml/min,

: !Fig.3.Anal1si di un aatratto
metanolico di propolis.

- Colonna:pBondepak fenile ;
-+-,j4'-lueta:Me/Ht.,0 (60:40),

H,P0, 10} + Nab 1 u(pl-3 .4);
_Fluaeo: 1 ml/min;
Oatectcr W: 254 1"111.

;_1(a) rutina, (b) quercetina,
(c) galang1na.

i.3%wtill. LE:.
1} G.Blo,F.Oondi,A.Betti,C.Bighi, J.Chrenatogr. ,~(1983)69.
2) E.L,Ghia1lbarti, BH World, §£(2)(1979) ,59,
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Determinazione di elementi in tracce in materiale ve­
getale mediante voltammetria di ridissoluzione anodi­
ca e voltammetria di picco a corrente alternata.

G. Locatelli, F. Fagioli, C. Bi&hi
Cattedra di Chimica Analitica - Universita di Ferrara.
S. Landi
Laboratorio di Chimica Agraria - Universita di Ferrara.
T. Garay
Laboratorio di Elettrochimica dell'Accademia delle
Scienze - Budapest (Ungheria).

Il lavoro consiete nella mesea a punto di una metodica
voltammetrica particolarmente adatta per la determina­
zione di elementi metallici in tracce preeenti in mate
riale di origine vegetale: alcuni di questi metalli so
no essenziali per la nutrizione minerale delle piante
(Fe, Zn, Min, Cu), mentre altri possono rappresentare un
problema di inquinamento (Cd, Pb).
Avendo necessita di operare, soprattutto per studi nu­
trizionali, su quantita estremamente piccole di campio
ne e quindi su concentrazioni particolarmente basse, e
stata impiegata la voltammetria di ridissoluzione ano­
dica a corrente alternata in prima armonica a rivela­
zione di fase con campionamento di corrente (ACASV: al­
ternating current anodic stripping voltammetry).
L'elettrodo di lavoro impiegato e stato l'elettrodo see
sile semistazionario di mercurio (LLSDME) che present
tempi di gocciolamento notevolmente lunghi (300 - 400
sec.) ed e quindi estremamente vantaggioso rispetto agli
elettrodi semistazionari classici (60 - 80 sec.), in
quanto si possono utilizzare tempi di elettrolisi piu
lunghi, esplorazioni di potenziale piu ampie e velocita
di scansione piu lente(1).
Tale elettrodo, rispetto a quello tradizionale stazio­
nario tipo Kemmula, presenta diversi vantaggi, tra i qua
li la maggior riproduibilita, la milior maneggevolez
za e la possibilita di rendere automaticamente ripeti­
bile la misura.
Per quanto riguarda le condizioni sperimentali, e sta­
ta condotta un'accurata analisi circa i parametri che
influenzano la corrente di picco in voltammetria di r_!,
dissoluzione anodica ed in voltammetria di picco a co.;:
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rente alternata. E' stato cioe valutato come varia la
corrente di picco al variare del tempo di elettrolisi,
della velocita di agitazione, dell'ampiezza del pot;en­
ziale alternato sovraimposto, della frequenza e della
velocita di scansione del potenziale nell'ambiente im­
piegato per le misure: vale a dire HClO 0.02 M +
ia1o, 0.1 M per Zn, P, Cu, ca; (COONa), 0.1 M per i1
Fe ed NaCN 1 M per il Mn.
Le condizioni sperimentali ottimali sono risultate es­
sere: potenziale di riduzione=-1.15 V/SCE, tempo die­
lettrolisi per Zn, Pb, Cu=6O sec e 120 sec per Cd, te.!!!_
po di quiete=O sec, velocita di agitazionea800 giri
per minuto, velocita di scansione del potenziale= 20
mV/sec, frequenza=1OO Hz, A E1O mV.
Per quanto riguarda poi Fe e Mn le condizioni speri.me_g
tali ottimali sono risultate essere: potenziale inizia
le=O V/SCE per Fe.ad 1.000 V/SCE per Mn, tempo di atte
sa=60 sec per Fe e 180 sec per Mn, velocita di scansig
ne del potenziale=2O mV/sec, frequenza=1O Hz, Ii E=10mV.
Come campione di materiale vegetale e stato utilizzato
lo "STANDARD REFERENCE MATERIAL n. 1531 Orchard Leaves
del National Bureau of Standard".
La preparazione del campione e stata effettuata median­
te ossidazione a secco seguendo solo parzialmente il me
todo proposto dall 1 "Official Methods of Analysis" (2).
Infatti le ceneri del campione sono state riprese con
HClO,, invece che con HCl, e successivamente portate
in cells polarografica a cui, di seguito, venivano ag­
giunti i vari elettroliti di supporto per la determina
zione dei diversi elementi. -
La misura analitica veniva poi effettuata per ogni ele
mento e per ogni campione mineralizzato mediante il mi
todo delle aggiunte standard. .
I risultati hanno infine mostrato un otti.mo accordo
(,t 5%) fra la concentrazione certificata per i singoli
metalli dal National Bureau of Standard e la concentra
zione ritrovata mediante il metodo voltammetrico propo
sto, ­
Bibliografia

1) R. Andruzzi, A. Trazza, Talanta .s§., 839 (1981).
2) A.O.A.C., W. Horwith, Washington (1981).

c..
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STUDIO DELL 'EFFETTO MEMORIA DELL 'ELETTRODO A FILM DI

MERCURIO NELLA DETERMINAZIONE DI METALLI PESANTI IN

ACQUA DI MARE MEDIANTE VOLTAMMETRIA DI RIDISSOLUZIONE

ANODICA.

G. Capodaglio, I. Moret, V. Giromini, G. Scarponi e

P. Cescon.

Cattedra di Chimica Analitica, Facolta di Chimica

Industriale, Universita di Venezia.

Proseguendo lo studio gia intrapreso (l,2) vengo­

no riportati i risultati di una indagine sistematica

sull'influenza delle condizioni sperimentali (potenziale

applicato e durata della pulizia elettrochimica dello

elettrodo) nella eliminazione dell'effetto memoria. Lo

studio e stato condotto su matrici sintetiche (soluzioni

tampone, pH da 4 a 8) ed in acqua di mare tal quale (pH

circa 8) e tamponata. per lo studio stato preso in

considerazione il rame in quanto questo metallo e, fra

quelli determinati, il piO difficilmente riossidabile

durante la scansione anodica del potenziale. L'effetto

memoria e stato rivelato misurando la percentuale di

rame residua presente nel film di mercurio dopo aver

effettuato la pulizia elettrochimica dell'elettrodo per

tempi e potenziali prefissati. La concentrazione del

rame presente nelle soluzioni usate era aggiustata a

circa 8 vg/1.

I risultati ottenuti mostrano che per 1'eliminazio­

ne dell'effetto di memoria sono necessarie condizioni

sperimentali piu drastiche qualora si passi da soluzio­

ni sintetiche a campioni di acqua di mare e, per una

stessa matrice, all'aumentare del pH.
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COMPUTERIZZAZIONE DI MISURE POTENZIONETRICHI!
CON ELETTRODI SPECIFICI PER ION!

L. Cizza; L. Grifone - AMEL s.r.l. - MILANO
M. Mascini - Istituto di Chimica Analitica dell'Univereit:A-RONA

Le nisure con elettrodi specifiei per ioni si esequono, nel caso pi) genera

le, 1 ■euo di un elettro■ttro, (o di un pH■etro), the rinh il potenziale
assunto dall'elettrodo specifico, e a mezzo di burette nauali che effettuano le

aggiunte di opportuni reattivi. legli ultii anni sono stati realizati elettro
■etri, controlhti d1 ■icroproccssore, cbe riescono ad efftttuare i ealcoli
relativi alle ■isure, ■a the tuthvi1 richiedono se■pre operuioni ■anuali per
le aggiunte · dei reattivi. Jnoltre i progra■■i dei ■icroprocessori sano fissi t
l1utente non puO aodifiurli. Si tratta tiol di apparecchi, che pur risultando

uti li nel le ■isure di routine, sono poco flessibili per la ri cerca.
Si propane perci& una apparecchiatur1 di ■isura, illustrah nello schua a

blocchi, usistita da un ■icrocooputer APPLE II che, non solo ha h funziont di
condurre l'esperiena in ■ado auto■atico, ■a soprattutto raccOglie i dati e 1i
ehbora secondo progra■■i cbe lo stesso utente pu scrivere.

C==:Joo
BUREIIA Rod. 233

AGITATOR[

D
= =,---,

STUIPANTE GIIAFICA

ELETTRORETRO llod. 631

RICROCALCOLATORE APPLE II
con lllERFAttU

L'apparecchiatura costituita da un «lettroetro differenziale MEL #odel
lo &31 e da una buretta digit.le ANH 233 intrrfacciate coo il ■icroco■puter
APPLE II che, a sua wolta, pd avert in uscita una stuputt grafica oppurt
un plotter.
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Il cuore del111pp1recchhtur1 ~ l'inter-faccia, costituih da una scheda,
che viene inserita direttasente in una delle slot di espansione dell1APPLE II.
Ouesh interhccia attivii h bureth, l'agitatore ed eventuali altri dispnit!
vi, dietro istrurioni da progrnH e, 1llo stesso te■po, trnfer-isce i dati,
ricevuti gil in foru digitah dall 'ehttro■etro e dalh stesu buretta, al
■icroco■puhr che provvede alh elaborarione e alla presentaiione grafica dei
risultati. L'interfaccia include anche un te■porinatore progra■ubile che
estende il ca■po di applic.uione dell'appancchiatura I tutti i tipi di ■isure
te■porizzate a lungo o a breve periodo, in uso per lo studio di einetiche.
Sono disponibili dtd 4 c1n1li di uscit1 per attivare dispositivi esterni co■e
ad ese■pio ■icropo■pe ptrishltiche o ter■ostati.

Si co■prende co■e una apparecchiatura di questo genere abbia un ca■po di
applicuione li■itato solo dalh i■■aginuione dell'utente.

Diversi progrn■i sono in corso di sviluppo all data attuale. Oetti pr!
gra■■i sono scritti in BASIC e pertanto possono essere faci l■ente. ■odificati
dall 'utente.
Un prio prograaea, che abbiao chiasato DIP0, (Direct Potentionetry), deterina
auto■atica■ente la rilposta dell1elettrodo specifico e quindi per■ette i■■ediate
■isure di concentrniont. La curva di risposta puo essere eorizzata
su disco e richiauta per successive ■isur-e o confl"onti.
Un secondo prograna, che abbia■o chia■ato SUD. (Single Addition), quell
r-elativo al ■etodo delh titolazione per singola aggiunta. Titoluione che viene
fatta in ■odo autoHtico con decisione da parte del wicrocoputer per quanto
riguarda l'etit) dell'aggiunta, ottiwizata nell'intervallo di potenziale di
assia linearitl,
Un terzo progrn■a, che abbia■o chia■ato VAAD. (Variable Addition). esegue
aggiunte di r-uttivo sotto il controllo della derivata pria del potenziale in
funzione del wolu■e, 11 ogni aggiunta l te■poriuata fino a quando l 1elettrodo
non ha raggiunto ii potenziale di equilibrio. Una titohzione di questo tipo
non solo risulta pii) accurata delle titolazionl chssiche, ■a per■ette un ■igli!
re rilievo di paraaetri cinetici.
0wviauente ? previsto un prograaa per le titolarioni con il wetodo di GRAN che
l gii ',tato scritto da altri autori , che werrl adattato al ■icrocoaputer.
APPLE JI.
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I NDAG IN I ELETTROANALI TI CHE SU IDRURO-COMPLESS I DEL
NICHEL

G. SCHIAVON

ISTITU'l'ODI POLAROGRl\FIA ED ELETTROCHIMICA PREPARATIVA, CNR - PADOVA

F. MAGNO e G. BONTEMPELLI

ISTITUTO DI CHIMICA ANALITICA - UNIVERSITA' DI PADOVA

Gli idruro-complessi del n1che1 trovano app1icazione come ca
talizzatori in fase omogenea di processi di interesse industriale,
quali reazioni di sintesi e di isomerizzazione di composti organici.

Poich 1'atto catalitico consiste generalmente in una variazio
ne del lo stato di ossidazione del metallo, le tecniche elettroana­
1itiche appaiono particolarmente adatte e per· la caratterizzazione
di tali composti e per la interpretazione dei meccanismi di reazio
ne.

In questa ottica sono stati oggetto di studio g1i 1druro com­
plessi del nichel del tipo [Nil4H] (L = ldppe, PPhg, P(n-But)3 e
P(OEt)4), dove i quattro diversi leganti utilizzati sono rappresen
tativi di quattro categorie caratterizzate da ben diverse proprie­
ta elettron-donatrici e steriche.

Le indagini voltarrmetriche cicliche condotte in solvente apro
tico ed a variabile temperatura su elettrodi di grafite vetrosa han
no evidenziato in ogni caso che la reazione di addizione ossidati­
va di N a [Ni}Lu] porta alla formazione del corrispondente idruro
pentacoordinato. In particolare, quando L = dppe o P(0Et)3, gli i
druri risultano essere apprezzabilmente stabili, mentre perl = PPh3
e P(n-But)g essi sono stati evidenziati solo come composti labil i.

In generale, il loro decadimento porta a [NilLj[ ed idrogeno
via un trasferimento di carica intramolecolare caratterizzato da u
na costante cinetica fortemente dipendente dalla natura del legan­
te. Inoltre, il confronto dei valori AEy relativi al processo di
riduzione dello ione fosfonio (LH') e di quello a carico del corris
pondente complesso del nichel( I) permette i1 calcolo della costan::­
te per 1 a reazione omogenea :

Ir",tu' «',r' +1,·L
antagonista alla reazione di fonnazione dell'idruro.
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In generale risulta che queste reazioni sono terinodinamicamen
te piiJ favorite delle corrispondenti acido-base, per cui i1 decor:
rere di queste ultime puo essere giustificato solo da motivi cine­
tici. Si riscontra inoltre un parallelismo tra la sequenza delle
Kea del soprariportato equilibrio redox e quella degli E relativi
all a riduzione degli idruri. In altri termini, ad una reazione chi
mica concorrente termodinamicamente molto favorita corrisponde un
idruro el ettrochimi camente meno stabi 1 e.

lnfine, per i due idruri apprezzabilmente stabili ~ stato pos
sibile chiarire il meccanismo della loro riduzione catodica. Essa
appare essere del tipo cos I detto DIM-3 in cui il. prodotto deltras
ferimento di carica eterogeneo reagisce irreversibilmente con i1 de
polarizzatore. -

La figura sotto riportata mostra, a titolo di esempio, una se
rie di curve voltammetriche relative all a formazione dell 'idruro in
stabile [Ni(PPh4)aH] ottenute a bassa temperatura ed a diversa ve
locita di scansione.

r+·30c
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UNA I NDAG I NE ELETTROANALI Tl CA SULLE PROPR I ETA' REDOX E
LA REATTIVITA' DEIDIPIRIDIL-COMPLESSI DEL NICHEL

G. BONTEMPELLI, S. DANIELE, F. MAGNO e M. FIORAN I

ISTITUTO DI CHIMICA ANALITICA - UNIVERSITA' DI PADOVA

L'approccio elettroanalitico alla chimica dei composti di coor
dinazione in grado di fornire le informazioni pi dirette sia sui
meccanismi dei process1 redox ai qual 1 essi si sottopongono, s1a sul
la possibilita di mettere a punto processi di sintesi elettrochimi
ca metallo-promossi, caratterizzati da alta selettivita e resa ele
vata. Questa versatilita ha suggerito lo studio dei processi red
ai quali si sottopone il nichel(II) in presenza di 2,2'-dipiridile
anche allo scopo di accertare la reattivita di tale sistema nei con
front1 di alogenur1 di tipo allilico. -

In presenza di tale legante il nichel (II) si riduce in un singo
lo processo bielettronico caratterizzato da elevata reversibilita6come mostrato 1n Fig. 1, dando il corrispondente complesso del Ni
11 qua le rivela scarsa stabi l ita. Questo comportamento ~ in apparen
te contrasto con la presenza negli spettri ESR registrat1 sulle so
luzioni durante l'elettrolisi di unsegnale attributbile al niche(I)
Questi risultati possono comunque essere conciliati ammettendo che
i due concomitanti trasferimenti di carica Nqll,e +NileNil+e+
+ NU siano caratterizzati da valori di E" molto prossimi tra loro
e capaci quindi di permettere l 'esistenza in soluzione di una fini
ta concentrazione stazionaria di nichel nello stato di ossidazione
intermedio. Tale ipotesistata verificata mf'diante simulazione di
gitale. Con questometodo di calcolostato infatti ·possibile costrui
re delle curve di lavoro del tipo riportato in Fig. 2 che danno l 'an
damento teorico dei parametri sperimentali del processo (quali liEp-;
po/2-Ee ia/he) al variare delle grandezze che 'lo caratterizzano
(AE e ). L'uso combinatodi tali curve consente di ricavare un va
lore compreso tra -0,030 e -0.045 V per Ei - Ef e compreso tra 0.6 e
2.0 per • Deve essere rilevato che queste curve di lavoro posso­
no trovare utile impiego come criteria diagnostico per generici pro
cessi E.E. non caratterizzati da elevati valori di tiE0 e come vali
do mezzo per individuare le grandezze termodinamiche (E") e cineti
che () che li caratterizzano. -

L'evidenziata scarsa stabilita del complesso del nichel(0) otte
nuto come prodotto finale di riduzione ha suggerito che esso sia in
grado di reagire velocemente con gli alogenuri allilici perportare
al corrispondente prodotto di accoppiamento. Il ·verificarsi di tale
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reazione disintesi organicastato accertato sia osservando vol ta!!!
metricamente il carattere catalitico che il processo assume in pre
senza di detto alogenuro, sia ricorrendo ad elettrol isi a potenzial;
controllato ed analizzando gas-cromatograficamente lesoluzioni nel
corso delle elettrolisi stessc. E' stata inoltre appurata la possi
bilita di eseguire in continua tale sintesi organica elettrocataliz
zata usando una cell a a due elettrodi dove 1'anodo e di nichel ed i1 ca
todo di platino. 11 processo elettrocatalitico globale pub essere
riassunto secondo lo schema seguente :

_""
s e II. e 4" ·Ai.as'.15 Anodo 1 Catodo 1 n- - 1 -

x-+All-All »> / e-(catodo)
!'-01

Fig, 1

...,,,.

.,

-0 -40 -20 0 2¢ 4¢ $0 Lt0 . ,

/v

0 . lg¥

Questo lavoro stato realizzato con i1 contributo del Pro~etto
Ffnalizzato del CNR "Chimica fine e secondaria".
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RIPARTIZIONE DI A!ULINE SOSTITUITE TRA SOLUZIONE

ACQUOSA E TENSIOATTIVI CATIONIC!

R.Graglia, E.Pramauro, E.Pelizzetti.

lstituto di Chimica Analitica, Universita di Torino.

La capacita degli agregati di sostanze tensioattive

di solubilizzare composti costituisce la base delle

loro pi import;aati applicazioni. Molti composti,

come le aniline considerate in questa comunicazione,

posseggono propriet anfifiliche e, qualora si trovi­

no disciolti in una soluzione acquosa contenente

aggregati tensioattivi, vengono ripartiti tra la

pseudofase micellare e quella acquosa. Tali propriet

di ripartizione e l'effetto delle micelle sia sugli

equilibri (dissociazione acida, ossido-riduzione, ecc)

sia sulle velocita di reazione costituiscono la base

del crescente uso dei sistemi micellari in tecniche

analitic»e'2

L'interazione di una aerie di aniline (alchil, fenil,

alogenosoetituite) con 11 tensioattivo cationico

bromuro di esadeciltrimetilamonio e stata esaminata

mediante tre differenti tecniche (variazione spettra­

le, variazione della costante di acidita apparent;e,

cromatografia liquida con fase mobile micellare).

I valori delle costanti di associazione ottenuti

mediante i tre differenti metodi sono risultati in

buon accordo,
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Si e potuto valutare il contributo dei vari sostitu­

enti alla energia libera di trasferimento dalla fase

acquosa a quella micellare e dal confronto con i

corrispondenti contributi peril traeferimento da

una fase acquosa ad una fase organica (ottanolo o

eptano) si possono ricavare informazioni sul sito

di interazione delle molecole con le micelle e sui

fattori che governano tale proceeso.
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1'- W.L.Hinze, Use of Surfactants and Micellar

Systems in Analytical Chemistry, in "Solution

Chemistry of Surfactants", K.L.Mittal ed.,vol.1,

Plenum Press, New York, 1979.

2 - D.W.Armstrong, F.Nome, Anal. Chem. 1981, 53, 1662.

3 - E.Pelizzetti, E.Pramauro, Anal. Chim..Acta,

1981, 128, 273.
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EFFETl'O DELLE CONDIZIONI DI REAZIONE NEI METODI RADIOIIIIIUNOLOGICI DI
l\NALISI NON IILL'EQUILIBRIO.

Gianfranco GIRAUDI

Istituto di Chimica Analitica - Torino

L'eterogeneita degli antisieri utilizzati nei metodi radioimmuno­
logici di analisi si manifesta con la presenza di piil classi di siti
leg anti l' analita o gli interferenti, ognuna caratterizzata da una
propria specificita e velociU di reazione (1} • Ne deriva che se nel­
la determinazione radioimmanologica ci si scosta dall'equilibrio, i
parametri caratteristici del metodo utilizzato subiranno modifiche
dipendenti dalla cinetica della reazione e dall'eteroganeit.t dell'an­
tisiero.

Osservazioni sperimentali su alcuni sistemi steroidi-anticorpi
mostrano che per limitati scostamenti dall 'equilibrio la specificit.A.
del sistema e tanto minore quanto maggiore lo spostamento dall 'equi­
librio (2). Tale andamento giustificato considerando che la veloci­
ta di dissociazione dall'anticorpo e maggiore per gli interferenti
che per l'analita.

In pratica, perO, tale andamento t compatibile con variazioni nel­
la reazione che interessino un' unica classe di siti leganti e lo
scostamento da.11' equiiibrio t troppo modesto per poter tra.rre conclu­
sioni pi\1 general!. Infatti, nei sistemi reali, la presenza di pi0
classi di siU anticorpali fa prevedere dipendenze piu cpmplesse dal
tempo di reazione.

In questo studio sono stati considerati alcuni sistemi particolar­
mente interessanti dal puno di vista della specificiti (teatosterone­
anticorpi omologhi e Sa-diidrotestosterone-anticorpi omologhi) e per
questi sistemi e stato valutato l'effetto del tempo e della tempera­
tura di reazione sulla sensibil1t4, specificiU e altri parametri
caratteristici del saggio. Poichl! la concentrazione di steroide mar­
cato legato all'anticorpo in assenza di analita e interferenti (Bo)
dipende dalle costanti di velocit.A per le reazioni diretta e inversa,
a concentrazione costante di anticorpo e steroide marcato, i risulta­
ti di questo studio possono essere espressi in forma genera.le in fun­
zione. del rapporto 80 tra :a concentrazione di steroide marcato lega­
to all'anticorpo al tempo di reazione te all'equilibrio (04=p,/Bo)
anzicht . in funzione del terpo di reazione, per la temperatura di rea­
zione esaminata. A 4 °c la cur'Va di taratura e stata costruita nel­
1'intervallo 0.30, 1 mentre a 37 "c 1'intervallo esaminato ¢ 0.704S1,
dove i limiti inferiori sono imposti dalla elevata velocita della
reazione e dalla tecnica manuale utilizzata.
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A 4 "c si sono ottenuti i risultati pi significativi, soprattutto
grazie all'ampio intervallo di 80 esaminato, corrispondente a tempi
di reazione compresi tra 1 minute e 48 ore.

Tutti i parametri esaminati mostrano una dipendenza che si scosta
in maniera significativa dall'andamento prevedibile per una sola
classe di siti anticorpali.

Al diminuire di Bo la sensibilitA diminuisce e l' intervallo utile
della curva di taratura si sposta verso concentrazioni maggiori di
analita. In pa.rticola.re, la specificita diminuisce al diminuire di 0
fine ad un valore limite, per poi aumentare rapidamente a tempi di
reazione mol to brevi,

L'andamento, a prima vista singolare, puO essere spiegato conside­
rando che al.meno due classi di siti anticorpali partecipino alla rea­
zione e che u.na di queste reagisca con velocitA molto maggiore del­
l'altra, cone e gi stato osservato sperimentalmente su sistemi si­
mili (3). Per moderati scostamenti dall'equilibrio (80.6), la rea­
zione incompleta degli steroid! con una delle due classi di siti
(mentre l'altra d gia all'equilibrio) produce l'attesa diminuzione
di specificita. Per tempi di reazione molto brevi invece (0<0.4),
s1 osserva in pratica solo il legame all'equilibrio con la classe
di siti pi reattiva, mentre la reazione dell 'altra A trascurabile.
L'antisiero presenta quindi le caratteristiche di equilibrio di una
sola delle sue component! leganti, e la specificitA osservata pu~ ·
essere, in qualche caso, anche maggiore di quella dell' intero siste­
ma all'equilibrio (0,e1).

L' inversione di tendenza che si osserva a tempi di reazione brevi
e di carattere generale per un antisiero eteregeneo e ha importanti
implicazioni pratiche:
a) si pull effettuare 11 saggio in condizioni lont.ane dall' equilibrio

con solo modesta perdita di sensibilita;
b) si possono sviluppare metodi automatici efficienti di analisi illl­

munologica, che richiedono tempi di reazione molto brevi, in par­
ti'colar odo se si dispone di composti con marcatura non isotopica.

1) G. Giraudi, Ligand Quarterly, in corso di stampa.
2) R.F. Vining, P. Compton, R. McGinley, Clin. Chem., 27 (1981) 910.
3) G. Giraudi, M. Barbeni, G. Bolelli, Steroids, inviato per la pub­

blicazione.



50

DOSAGGIO DEL MERCURIO ORGANICO MEDIANTE

SPETTROFOTOMETRlA Dl ASSORBlMENTO ATOMICO.

W.Capone, C.Mascia, M.Melis, M.Porcu, C.Roni, L.Spanedda

lstituto di Chimica Farmaceutica e Tossicologica,

Universita di Cagliuri.

ll dosaggio del mercurio negli organismi, nei sedimen­
ti e nei reflui industriali ha essenzialmente lo scopo di
permettere una valutazione del loro grado di tossicita.

In tal sense assume particolare importanza la specia­
zione chimica del metallo poiche e ben noto che le forme
organiche presentano nei confronti dell 'organismo umano
una tossicita decisamente piu elevata di quella delle forme
inorganiche.

Il dosaggio del mercurio totale, in campioni di varia
natura, viene generalmente eseguito mediante spettrofotome­
tria A.A. senza fiamma mentre, per quanto riguarda la
detenninazione dei composti organici del mercuric, in al­
ternativa al!a diffusa tecnica gas-cromatografica (1) con
rivelatore a cattura di elettroni, alcuni Autori (2-3-) han­
no proposto metodiche che comportano l 'utilizzo sequenziale
della gascromatografia e della spettrofotometria, impiegan­
do lo spettrofotometro A.A. come rivelatore gascromatografi­
co speeifico.

Viene qui proposto un metodo che permette di dosare
il mercurio organico, oltre a quel!o totale, utilizzando la
sola spettrofotometria A. A.

Per separare il mercurio organico da quello inorganico
ii campione in esame viene trattato, secondo ii metodo di
Sumino (5) parzialmente modificato, fino ad ottenere una
soluzione di cisteina. Tale soluzione, che contiene solo i
compost! organic! del mercurio presenti nel campione, vie­
ne minera lizza ta con miscela solfon itrica e sottoposta
al dosaggio spettrofotometrico (6-7).

La curva di calibrazione viene ottenuta aggiungendo
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a diverse aliquote dello stesso campione, una delle quali
viene utilizzata come bianco, quantita note di metilmercurio
cloruro; i campioni cos! preparati vengono sottoposti al trat­
tamento sopra accennato.

Con tale procedlmento l possibile ottenere un'ottima ri­
producibllitl ad un limite di rivelabilita di circa 0,02 ppm
partendo da un campione de! peso di circa 3 grammi.
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CHIMICA DEL GALLI0-67 IN SOLUZIONE ACQUOSA E SUA IMPOR­

TANZA NELLA DIAGNOSI DEI TUMORI. STUDIO CROMATOGRAFICO

ED ELETTROFORETICO

s.x. shux1a, 1. Boe", R. asea", c. . Manni"

e c. Cipriani

a) Istituto di Cromatografia, C.N.R., Casella Postale

10, 00016 Monterotondo Stazione (Roma)

b) Istituto Regina Elena per lo Studio e la CUra dei

Tumori, V.le Regina Elena 291, 00100 Roma

c) Servizio di Medicina Nucleare, Ospedale S. Eugenio,

P.le Umanesimo, OOlOO Roma

Di l6 elementi conosciuti oggi, il gallio e il solo che

si adatti bene sia per la diagnosi che per la cura dei

tumori.

Il prime rapporto sulle applicazioni cliniche del gallio

risale al 1931, ma soltanto nel 1969 Edwards e Hayes han­

hanno osservato che il gallio-67 si concentra in numerosi

tumori dei tessuti molli. Oggi l'interesse per questo

radionuclide A tale che A entrato nell'uso comune come

radiofarmaco di scelta per la rivelazione scintigrafica

dei tumori. Due anni dope Harte collaboratori hanno

usato gallio nitrate freddo nel trattamento dei tumori

sia dei roditori che dell'uomo. In letteratura sono ri­

portati pochi lavori sulla attivita antitumorale del

gallio rispetto a quelli che riguardano le applicazioni

diagnostiche. Noi riteniamo che uno studio della chimica

in soluzione del gallio-67 e del gallio freddo sia indis­

pensabile per ottimizzarne l'uso in diagnostica e terapia.
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In commercio sono disponibili soluzioni acquose di gallio­

67 in differenti formulazioni che contengono sodio cloru­

ro e sodio citrato in diverse concentrazioni. L'esperienza

clinica con tali soluzioni ha dato i seguenti risultati:

l. Il tempo che intercorre tra l'iniezione del radiofarma­

co e la rivelazione scintigrafica e di almeno 24 ore.

2. I1 radiofarmaco si concentra anche negli organi sani.

Questo comportamento porta a due inconvenienti: impossi­

bilita di visualizzare un tumore che si trovi vicino o

dentro questi organi sani, e necessita di somministrare

una maggiore quantita del radionuclide.

3. Il gall1o-67 non e tumore-specifico.

Abbiamo esaminato con cromatografia ed elettrofores1 11

gallio-67 disponibile in commercio prima della sommini­

strazione al paziente od all'animale. Gl1 studi hanno

condotto ai seguenti risultati:

l. Data la concentrazione meno che nanomolare del radio­

nuclide nella soluzione del radiofarmaco, soltanto la cro­

matografia e l'elettroforesi si prestano allo studio della

chimica in soluzione del gallio-67.

2. Le soluzioni del gallio-67 citrato dei diversi forni­

tori sono state trovate sempre disuguali; anche due

campioni dello stesso fornitore sono risultati non iden­

tici.

3. Abbiamo trovato che soltanto il gallio-67 libero in

soluzione ha affinita specifica per il tumore, mentre il

gallio-67 fortemente complessato si concentra maggior­

mente nei tessuti sani.

4. Abbiamo proposto un meccanismo di captazione del ·

gallio nei tumori e nei tessuti sani.
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TRATTAMENTO DELLE ACQUE DI LAVAGGIO DEGLI IMPIANTI
DELLE CENTRALI ELETTRICHE

() . () () (+)S.Di Pasquale , P.Primerano , L.Mavilia, F .Corigliano
( * )Isti tuto di Chimica Analitica, ()Istituto di Chimica Industria
le, Universita di MESSINA. ­

Nelle centrali elettriche alimentate ad olio co111bustibile si
producono durante la combustione residui solidi, parte dei quali
si deposi tano lungo i condotti dei fumi e negli scambiatori di calo
re e devono essere rinossi periodicamente mediante lavaggi con
acqua. Tali residui contengono prevalentemente, insieme a carbonio
incombusto, ossidi e/o sol fati di vanadio(O. 2-0. S g/1), ferro, ni­
chel(0.1-0.2 g/l), magnesio e sodio, parte dei quali passano in solu
zione nelle acque di lavaggio rendendo impossibile la discarica di
tali acque senza il preventive abbattimento dei metalli pesanti di-

sciol ti.
I trattamenti attualmente in uso nelle centrali italiane sono

fondati sulla ag,giunta di cloruro ferrico, latte di calce e floccu­
lanti per precipitare i metalli pesanti, sulla filtrazione dei fan­
ghi e sulla correzione del pH delle acque filtrate prima dell a di­
scarica. Una V3riante che e stata suggerita per mig1iorare (fino
al 97%) la percentuale di abbattinento del vanadjo comporta l'uso
di solfato ferroso in luogo del cloruro ferrico. Ha in entrambi
i casi vengono prodotti fanghi di scarso valore, ricchi in ferro
e con l 180% di acqua, che creano difficili problemi di snaltimento.

Nella presente nota e stato sperimentato con successo un di­
verso trattamento, fondato sulla riduzione degli elementi disciolti
dalle acque con una corrcnte di anidride sol forosa (che, se condot­
ta a 50-60°C, conduce in meno di un minuto alla completa riduzione
del ferro e del vanadio agli stati di ossidazione 2+ c 4+ rispetti­
vamente) segui ta dalla percolazione delle acque attraverso una re­
sina cationica forte in forna Na . E' stato osservato che:
- oltre il 99, 7% di ferro, niche! e vanadio viene fissato dalla re­
sina in modo assai efficientey

- le acque percolate sono direttamente scaricabili o riutilizzabili
per ulteriori lavaggiy

- oltre 1'85% del vanadio fissato si concentra selettivamente per
croma tografia di scambio ionico all a base dell a colonna e puo
essere separate in forma pura con non lievi vantaggi economici J

- alte velocita di flus so non modificano ne l 'efficienza del fis­
saggio, ne la modalita,

- la resina e rigenerabile con una soluzione 3 M di cloruro di so-
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dio coerciale.
Quanto ai residui rillossi dalle acque di lavaggio ma rimas ti

indisciolti, i quali nei trattamenti in atto usati vanno a finire
insieme ai fanghi, si e nostrato conveniente separarli dalle acque
di lavaggio e sottoporli, unitamente alle polveri dei precipitatori
elettrostatjci, ad un diverso trattamento di cui si riferisce in
altra sede.
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IMPIEGO DELL'ALLUM INA COME ADSORBENTE PER IL CAMPIONAMENTO DI
INQUINANTI ATMOSFERICI A CARATTERE ACIOO

G. Giorgio Bombi - Istituto di Chimica Analitica
dell 'lkliversita di Padova

Maria Luisa Bellono - Fondazione Clinica del Lavoro - Padova

E' stato messo a punto un metodo per la determinaziooe dell 'a­
cido cloridrico presente in atmosfere industriali. 11 campiona­
mento viene eseguito medlante adsorbimento su 1g di allumina
(granulometria 6-16 mesh) contenuta in un tubo di vetro (14 cm x
6 mm d.i.). L'acido cloridrico viene successi vamente desorbi to me­
diante lavaggio con 5 mL di soluzione di KN0 0.5 M seguiti da
5 mL di acqua e determinato per via potenziometrica (elettrodo io­
noselettivo) con i1 metodo dell 'aggiunta nota.

11 metodo proposto e stato verificato per concentraziooi di a­
cido cloridrico nell'aria comprese fra 0.8 e 30 ppm v/v (1 TLV­
-TWA per l'acido cloridrico e 5 ppm), operando su campioni d'ar ia
di 20 L, a velocita di flusso comprese fra 1 e 2 L/min e per umi­
dita relative comprese fra 0 e 100%, I1 rendimento medio cumulati­
vo del processo di adsorbimento-desorbimento varia tra 11 98,5%
(deviazione standard 9%) alla concentraziooe minima (cui corri­
sponde una quantita di acido cloridrico di circa 0.6 umol) e il.
93,5% (deviazione standard 1$) alla concentrazione massima.
Il contenuto di cloruri dell 'allumina (preventivamente sottopo­

sta a un'idonea procedura di lavaggio) risultato di 0.15 mol/,
con una deviazione standard di 0.04 moll/g (13 misure); questo
corrisponde a un limite di determinabili ta per l 'acido cloridrico
di 0.15 umol, pari a 0.2 pp per un campione di 20 L.

Med iante lo studio di curve di breakthrough si e verificato che
il volume d'aria campionato puo essere aumentato di almeno 5 volte
(fino a 100 L) senza che si abbiano perdite di acido cloridrico
(per concentrazioni attorno al TLV-TWA; l'aumento del volume del
campiooe comporta ovviamente un parallelo miglioramento del limite
di determinabilita. Sempre dallo studio di curve di breakthrough,
si inoltre verificato che l'allumina puo essere impiegata, in
condizioni analoghe a quelle descri tte per l 'acido cloridrico, an­
che per il campiooamento di altri inquinanti acid! present! in am­
bienti intustriali (acido nitrico, acido formico e acido acetico).
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CROMATOGRAFIA AD ALTA RISOLUZIONE DI AMMINOACIDI E DER IVATI, PEPTIDI
E LORO DIASTEREOISOMERI SU STRATI DI SIL C-SO E OPTI UP-C,, DA
SOLIE IMPREGNATI CON DETERGENT! E SU TUNGSTOFOSFATO DI AMMONIO.

Luciano Lepri, Pier Giorgio Desideri e Daniela Heimler
Istituto di Chimica Analitica dell'Universita di Firenze

Piatti pronti per l'uso di Sil C-50 e OPTI UP-C, da soli ed
impregnati con il 4\ di acido dodecilbenzensolfonico o con il 4\
di cloruro di N-dodecilpiridinio (N-DPC) e strati fatti in casa
di tungstofosfato di ammonio (AP) sono stati utilizzati nello
studio delle caratteristiche cromatografiche di amminoacodi,
loro esteri e altri derivati , peptidi e loro diastereoisomeri
impiegando, come eleuenti, miscele acquosoalcoliche a differen­
te pH e forza ionica e soluzioni acquose di acido nitrico e ni­
trato di ammonio.
Per quanto riguarda i peptidi diastereoisomeri, gli enantiomeri
LL e D •.o mostrano un comportamento simile su strati di silice
silanizzata ma differente da quello degli enantiomeri L-D e D-L.
Questi ultimi composti risultano pi fortemente trattenuti in
accotdo con le loro piQ elevate caratteristiche idrofobiche dovu­
te alla posizione cis dei gruppi alchilici presenti nei residui
di amminoacidi.
Questo comportamento e anche comune ai tripeptidi dell'alanina
dove' la sequenza degli R,

LL-L > L-L-D> L-D-L

e opposta a quella della loro idrofobicita,
Su strati di Sil C,50 impregnati con i1 4 di N-DPC, eluendo
con una soluzione di acetato di sodio 0,5 Min ~cqua-metanolo (20\~
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risultano nettamente separatii dipeptidi diastereomeri formati
da sub-unita di tirosina (L-Leu-L-Tyr RO,ll; D-Leu-L-Tyr R,=0,28;
L-Tyr-L-Arg R,=O,60; L-Tyr-D-Arg R,0,69).
L'inversione della seq•Jenza delle affinita di questi diastereome­
ri rispetto a quella osservata in assenza di detergente appare
legata alla presenza di un processo di scambio anionico che a fa­
vorito dalla maggiore distanza esistente fra i due gruppi polari
(-NH, e -COO) nell'isomero L-L rispetto all'isomero L-D.
Gli strati di AWP, invece, si sono rivelati particolarmente ido­
nei sia per la separazione degli isomeri del metiltriptofano sia

per evidenziare le differenze di trattenimento dei composti che
presentano modifiche nel gruppo carbossilico.
La distanza trail gru?pO -NH; e il gruppo o i gruppi carbossili­
ci negli oligomeri dei diversi amminoacidi determina il tratte­
nimento su strati di AWP nel caso di amminoacidi neutri (Met, Val,
Tyr, Phe) e acidi (Glu).
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EFFETTO FOTOELETTROCHIMICO IN MISCELA FUSA ACETAMMIOE/

POTASSIO TIOCIANATD,

F,Pucciarelli, V,Bartocci, P.PassaMonti,
F ,Castellani

M,Gusteri,

Dipartiento di Seienze ChiMiehe, Universita' degli
St•Jdi - Via S,Agostino, 1 62032 CAMERINO (MC>

Misure crioscopiche hanno Messa in luce lz possibilita'
di utilizzare, quali salventi bassofoncenti, Miscele
eutettiche Acetamnide/Tiociarato alcaliro (d,2), Misure
reologiche su dette Miscele hanno peraltro evidenziato
interessantissii fenoneni di associazione iMputabili
alle diMensioni del catione alcalino (3),
Avendo osservato. che la reazione liNitante la
stabilita' elettrochi ica di tali niscele, in
ossidazione coinvalge lo ione tiociarato, abbiano
volute studiare la possibilita' di ottenere rlepositi
fotosensibili onde eventualMente raffronta,·ne le
proprieta' ron quelli ottenuti in tiocianato Ruso (A),
AbbinMo scelto, a tale scapo, la Miscela eutettica
cetamide/KSCN (25/ in mole KSCN teperatura di
fusione = 25'C>, ed abbiaMo studiato la reazione di
ossidazione del solvente su elettrodi di latiro,
grafite e alluMinio in funzione della densita' di
corrente e della teMperatura.
.a reazione di ossidazione prinar1a e'{

SCN- ---> SCN• + e-

La forMazione di radicali puo' dare luogo a reazioni
secondarie, che coinvolgono lo stesso solvente, con
forMazione di specie che possono essere a lore volta
elettroattive. La prevalenza di alcune reazioni su
altre e' in stretta relazione con la densita' di
Corrente econ la teMperatura del fuse. A densita' di
corrente superiori a 10 icro-/sar,mm e' possibile
osservare sull'elettrodo la fornazione di depositi di
color giallo-arancio che presentar10 pt·oprieta'
fotoelettrochiMiche.
Il Potenziale dell'elettrodo rieoperto di tale deposito
nostra, sotto irraggiaento, uno shift catadico di
qualche centinaio di Millivolts; al buio ritorna al sue
valore prinitivo,
Mj sure croniopotenzionetriche registrate durante
l'elettrodeposizione, esse in relazione alle Misure di
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fotopotenziale, ostrano che le proprieta'
fotoelettrochiMiche dipendono dall'assorbiMento
all'elettrodo del prodotto interMedio di ossidazione
del tiocianeto SCN)3-, dal suo accunulo e dell sua
successiva ossidazione. Al contrario di quanta
osservato in tiocianato fuso (), in tale aMbiente non
si verifica, successivaMente all'ossidazione delle
specie (SCN)3-, l'accresciMento del deposito
passivantel infatti l'auMento della sovratensione allo
elettrodo durante l'elettrolisi galvanostatica,
portando al coinvogliMento dell'AcetaMMide nella
reazione di ossidazione, iMpedisce l'accresciMento
della fase poliMerica costituita da paratiocianogeno,
La specie responsabile del fotoeffetto e', in analogia
con quanta osservato in tiocianato fuse, la specie
<SCN)3- o Meglio ancora il sue prodotto di cssidazione.
Delta sostanza, infatti, a causa della presenza
dell'anello eteroaronatico puo' dar luogo ad
interazioni con l'atono di zolfo delle Molecole
contigue. L'effetto della luce consiste nel proMuovere
gli elettroni d'interazione a livelli di conducibilita'
tanto da Mettere in luce fotocorrenti e fotopotenziali.
Relativanente alle caratteristiche del deposito in
funzione del1~ natura dell'elettrodo, depositi
ottenuti su laMina di alluMinio presentano
fotopotenziali piu' elevati e piu' stabili nel teMpo.
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COMPLESSI SEMPLICI E MISTI FERROCIANURO - METALLI
ALCALINI ED ALCALINO TERROSI IN SOLUZIONE ACQUOSA

Alessandro De Robert;s°, Carmelo Rigano") e

Silvio Sammartano%)

a) Istituto di Chimica Analitica, Universita di Messina
b) Seminario Matematico, Universita di Catania

Lo ione ferrocianuro manifesta in soluzione acquo­
sa caratteristiche basiche; a pH - 1 la specie predomi­
nante ~ il ferrocianuro diprotonato (1) ed a pH ancora
pi basso precipita la specie tetraprotona·ta; diversi
autori hanno riportato dati relativi alle costanti di
protonazione (2,3). Forma anche complessi con i metalli
alcalini ed alcalino terrosi; il calcolo dei valori
delle corrispondenti costanti e stato oggetto di studio
da parte di diversi ricercatori ed alcuni di essi ripor­
tano anche indicazioni sulla probabile formazione di
complessi [MM'(Fe(CN))] nm-4 ,dove M' u3 essere uguale
(2-4) o differente da w " (2,3,5). Di solito il calco­
lo delle relative costanti e stato precluso da incertez­
ze riguardanti i coefficienti di attivita delle specie
in soluzione.

Nel presente lavoro ci proponiamo di verificare i
valori delle costanti di protonazione (tenendo conto
delle interazioni con il mezzo ionico) e di valutare
quantitativamente la formazione di complessi dello ione
ferrocianuro con metalli alcalini Pd alcalino terrosi.
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A tale scopo sono state effettuate misure potenzio­
metriche usando l'elettrodo a vetro ed un elettrodo se­
lettivo allo ione potassio a 25°€ ed 0.05 <I< 1 mo1 dm?

Oltre alle costanti di formazione e stata determi­
nata la loro dipendenza dalla forza ionica.

1) J.Jordan and G.J.Ewing, Inorg.Chem.,!,587(1962).
2) L.G.Sillen and A.E.Martell, 'Stability Constants',

Chem.Soc.Spec.Publ.,London, No 17, 1964; No 25,1971.
3) E.Hogfeldt, 'Stability Constants, Inorg.Compl.', IUPAC

Chem. Data Series No 21, Pergamon, Oxford, 1982.
4) S.R.Cohen and R.A.Plane, J.Phys.Chem,, 61,1096(1957).
S) V.P.Shvedov and G.F.Nichugovskii, Radiokhimiya, ,

66(1966).
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DIPENDENZA DELLE COSTANTI DI FORMAZIONE DALLA FORZA
IONICA. ANALISI DEI DATI DI LETTERATURA RELATIVI
ALLA FORMAZIONE DI IDROSSICOMPLESSI E DI COMPLESSI
DI METALLI DI TRANSIZIONE CON AMMINOACIDI A 25°C

Pier G.Daniele°, care1o Rigano'e Silvio Sammartano''
a) lstituto di Analisi Chimica Strumentale, Universitil
di Torino; b) Seminario Matematico, Universita di
Catania; c) Istituto di Chimica Analitica, Universita
di Messina

Oggi la notevole richiesta di dati termodinamici
relativi alle interazioni metallo-legante in soluzione,
dovuta al sempre maggiore uso di modelli di sistemi na­
turali multicomponenti, fa sorgere la necessita di usu­
fruire di opportuni trattamenti che permettano di usare
tali dati in condizioni molto diverse di temperatura e
forza ionica.

Recenti studi da noi condotti hanno messo in evi­
denza che la dipendenza dalla forza ionica puo essere
trattata con buona approssimazione come funzione delle
sole cariche messe in gioco nella formazione dei com­
plessi nell'intervallo 0 I l mo1 dm',qualora si
prendano in considerazione tutte le interazioni compre­
se quelle del mezzo ionico con.cationi e leganti stu­
diati. Tali studi riguardavano la formazione di comples­
si del protone e di metalli alcalini ed alcalino terrosi
con leganti a basso peso molecolare e sistemi ternari
a leganti o metalli misti (circa un centinaio di siste­
mi).

Per confermare iprecedenti risultati abbiamo preso
in esame alcuni sistemi ampiamente riportati in lettera­
tura:
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a) Protonazione di amminoacidi, ammine ed alcuni
anioni inorganici;

b) Complessi di amminoacidi ed ammine con metalli
di.transizione;

c) ldrolisi di ventotto cationi;
d) Complessi del Cl: con alcuni metalli.

Analizzando simultaneamente tutti i dati di lette­
ratura si a trovata una equazione (a 25°C) del tipo:

1os K - 1og 'x-o.s ·'a'/a+1.4s 1' y +
x. •/2

+ (0.1 p + 0.22 z')I - 0.1zI

(dove 'k e 1a costante a diluizione infinita, p¢ i1
numero di componenti e/o specie reagenti meno il nume­
ro di specie prodotte, zX • I(cariche reagenti)2

- E(cariche prodotti)° ) utilizzabile in maniera del
tutto generale.

I risultati ottenuti sono in buon accordo con
quanto precedentemente ottenuto (a,2).

1) P.G.Daniele, C.Rigano and S.Sammartano, Talanta,
30, 81(1983).

2) Idem, Transition Met. Chem., Z, 109(1982).
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SEPARAZIONE DI CADMIO-ZINCO-MERCURIO MEDIANTE FORMAZIO­

NE DEi COMPLESSI CON IL DITIZONE ED IL TIOSOLFATO

* * ** **L.Campagella ,E.Cardarelli ,T.La Noce , A.Liberatori ,
f. Manna, P.Santopadre ·

*Ist.Chim.Analitica e Ist.Chim.Farmaceut.-Univ.Roma
lstituto Ricerca sulle Acque. CNR

la separazione di lg - Cd - Zn viene comunemente

realizzata sulla base delle differenti stabilita dif­

ferenziali dei complessi di questi metalli con il di­

tizone e con il cianuro. Tale metodo viene anche ap-

plicato all'analisi delle acque. Numerosi laboratori

provinciali Segnalano l1opportunit3 di sostituire il

cianuro quale reattivo a causa della sua pericolosit8.

In questo lavoro si propane pertanto la sostitu-

zione del cianuro con il tiosolfato sulla'base dei di­

versi rapporti fra le costanti di stabilitil dei comples­

si dei tre metalli con il ditizone econ il tiosolfa-

toe della differente influenza esercitata dal pH sul-

la stabilita condizionale di tali complessi in relazio-

ne ai differen _ti valori delle costanti di dissociazio-

ne acida (pK, = 1.6 per l'acido tiosolforico; pk, = 4.4

peril ditizorfe dei due legandi.

Mentre a pH 11 in presenza di tiosolfato i complessi

rlP.l dit.izone si formano per tutti e tre i metalli, o­

perando a pll acido di tali complessi possono form.arsi
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soltanto quelli dotati di particolare stabilita. Cosi

a p11=4 soltanto ii ditizonato di Hg (p =40) e stabile

mentra per gli altri due metalli la reazione

di complessazione con il ditizone viene limitata. Al

contrario la maggiore acidita dell'acido tiosolforico

rispetto al ditizone non preclude a tale valore di pH

la formazione dei complessi tiosolfato-Zn e tiosolfa-

to-Cd.Pertanto estraendo la soluzione acquosa dei tre

metalli contenenti tiosolfato tra pH=l e pH=4 con una

soluzione cloroformica di ditizone, in fase organica

passa il complesso del ditizone con il mercuric (e cio

consente di rendere pill selettiva questa reazione nei

confront! di interferentt come il ramne) e in fase acquo-

sa restano i complessi dello zinco e del cadmio con il

tiosolfato. Il primo pu essere dosato spettrofotome­

tricamente a A =490n. Gli altri due complessi,la cui

presenza e evidenziata dal fatto che il conportamento

polarografico differerziale ad impulsi e la voltamne­

tria di stripping eseguita sulla soluzione acquosa do-

po estrazione con solczione cloroformica di ditizone

non mostra la presenza dei picchi degli ioni liberi,

poss0no essere determinati come segue: que 11 o con il
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cadmio acidificando la soluzione con_acido perclorico

fino ad H'3M e determinandolo mediante il suo pi cco

di riduzione che si produce a E = -0.54V vs.

quello con lo zinco invece a causa della vicinanza del

potenziale di riduzione dello ione'di questo metallo

con gli ioni dell'elet.t.rolit.a di supporto (scarica del­

l'idrogeno), richiede l'attacco acido a caldo con mi­

scela HClO -HNO ed il successivo aggiustamento de pll
4 3

int.orno alla neutralita, dove lo zinco si riduce a

zinco met.allico(in KCl lH in presenza di rosso met.ile

allo O.OOOJj) a Ea - 1.00 vs. Ecs

100

C

0
0 7

Hg

C - % concentrazione in soluzione acquosa dei metalli

in presenza di tiosolfato e dopo estrazione con

soluzione cloroformica di ditizone.
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STIJDIO MEDIANTE IIPLC DELL'IS01ERIZZAZIONE TEftlICA E/Z DI LEGANTI
AROILIDRAZONICI

Gerardo Palla
Istituto di Chimica Organica dell 'Universita', Via M.D'Azegl1o 85,
43100 Parma
Alessandro Mangia e Giovanni Predieri
Istituto di Chimica Generale dell 'Universita', Via M.D'Azeglio 85,
43100 Parma

Gli acil- ed aroilidrazoni ,ottenuti per condensazione delle ri­
spettive idrazidi con piruvato di metile, secondo la reazione

Q 9 g c4
R-d-NH -NH.,+ CH,Cc0oc,» RC-NH--eoocH,+ H,0 a)

a-,cs+c,,10c,,+?8,s)
presentano interessanti caratteristiche come complessanti di ioni
metallici ( 1) adatti all 'estrazione di metalli da fasi acquose a
fasi a bassa polarita' (2).

Questi idrazoni si presentano preferenzialmente allo state
solido nella configurazione meno impedita E, mentre in soluzione ha
luogo, con relativa lentezza, l'equilibrazione El, fenomeno
fortemente accelerate dalla luce(3).

_,......-

z
Solamente nella configurazione E, il le&ante e' in grade di

comportarsi da chelante tridentato, coordinandosi al metalle
attraverso gli atoi asteriscati, formando cosi' complessi ad
elevata stabilita'. Pertanto, alle scope di definire l'influenza
dei diversi parametri (natura del selvente, del gruppo R,
temperatura) sul rapporto delle due ferme all 'equilibrie e sulla
velocita' di trasformazione, e' stato effettuato uno studio
sull 'isomerizzaziene di questi leganti mediante HPLC. Infatti la
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relativa lentezza della trasformazione ha consentito la separazione
dei due isoeri per via cromatografica: sono state utilizzate, a
questo scopo, colonne a fase inversa Hibar RP-18 ed RP-8, fasi
mobili metanolo-acqua e rivelazione spettrofotometrica a A, = 254
nm.

Le prove di isomerizzazione sono state condotte al buio,
sciogliendo l'isomero E in diversi solventi organici
(dimetilsolfossido, metanolo, cloroformio).

Il fenoeno e' stato studiato in particolare per la serie di
idrazoni di natura aromatica ( R=C6H5, 2-H0c6H4, 2-C4H3S), i quali,
deprotonandosi sull 'azoto amidico, formano piu' facilmente
complessi metallici neutri a sfera di coordinazione satura. Le
cinetiche · di isomerizzazione sono state seguite a 20,30 e 4o"c ed,
in taluni casi, anche a temperature superiori, su campioni
perfettamente opacizzati.

Le costanti di velocita', calcolate considerando la reazione
(2) come reversibile e monomolecolare, non variano apprezzabilmente
al variare del solvente, mentre subiscono rilevanti variazioni al
variare del gruppo R (fattori di 10 nell 'ambito degli aromatic! e
fattori ancora piu' elevati tra idrazoni aromatici ed alifatici,
questi ultimi essendo praticamente inerti al di sotto dei 50C).

Al contrario i rapporti E/Z all'equilibria sono molto
influenzati dal solvente: per gli anoatici, in dimetilsolfossido
(solvente aprotico, polare), prevale la fora E, "aperta", che
meglio consente la formazione di legami di 1drogeno intero­
lecolari, mentre in cloroformio prevale la forma Z, che presenta un
forte legame d' idrogeno intramolecolare; in etanolo si ha una
situazione intermedia, per cui nessuna delle due forme prevale
nettamente sull 'altra. Nel ca.so degli idrazoni alifatici in DMSO e
MeOH prevale la forma E mentre in O!Cl3 il rapporto fra le due
fore e' approssimativamente unitario.

1) A.Mangia., P.L.Me.ssori, C.Pelizzi e G.Predieri, Inorg.Orl.m.Acta,
68, 137 (1983)

2) A.Mangia, C.Pelizzi e G.Predieri, Atti del IV Congresso Nazio­
nale della Divisione di Chimica Analitica, Urbino (1982), pg. 15

3) R.Pichon, J .Lesaint e P.Courtot, Tetrahedron, 37, 1515 (1981)
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Formazione d: complessi misti tra Ag(I)e Tiosolfato,ioduro e tiourea

come leganti.-

D. De Marco,A.Bellomo,A.Casale e G. Xauceri.­

jstituto di Chimica Analitica,Universita di J.fes5ina.-

Quest~ comunicaz'one si riferisce alla formazione di complessi

mononucleari dell'Ag(I) nel sistema Ag(I)-s
2
o-:;-x--sc(NH2)2 in ac1ua.

Lo studio e stato condotto alla teeratura di s•c econ u = 1 per

'KN03,misurando mediante un elettrodo di Ag la concentrazione di Aglib

in soluzioni in cui la concentrazione totale delle varie specie era

contenuta nei seguenti intervalli:

5x1o-4M ~ /s
2
o-:;/ :- 1,sx10-1M

< /sCN,)./ =
!: / x- / :

o, 11-1
2, 18x10-1M
+6%4

L'identificazione ·di comole,;_,i e stata ricavata dalla dipenden~a fun­

zionale delle cos:~nti condizionali dei complessi Ag-tipsolfato dalla

concentra·,' one degli al tri leganti ,Per l 'analisi !ei dati speri:nenta­

li si e fatto uso di nos~·ri programmi di calcolo che hanno portato

e.lla identificazione dei sequenti complessi:

Ag(8,0,),(6co,),)n=o-2; -0-1)

A(8,0,)Sc,),).(a-o-1)

As(sc,),),

Ag(s
2
o3)(I){SC(NH2)p (p•0-1)

Ag{I)m(SC(NH
2
)
2
)p (mc0-1 r pa1-2)

Dane costanti di formazione sono ricavati i diagrammi liinctri ~

ternari di esisLenza dei suddetti com~lessi,Risulta che i complessi

r:dsti a due e tre leganti hanno vaste aree di prevalenza quando la

concentrazione dei leganti e maggiore di 10-
2
M,
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Formazione di complessi misti tra Ag(I} e solfocianuro,tioacetammide

e tiourea come leganti.-

D. De Marco,.11.Pellomo,A.Casale e G. Mauceri.­

Istituto di Chimica Analitica Universita di Mes;ina.-

Questo studio fa parte di unaricerca sistematica sulla terrnodina­

mica delle interazioni tra lo ione Ag diversamente coordinato e legan­

ti di varia natura.Esso si riferssce alla Pormazionp di com?lessi mo­

nonucleari in s luzione acquosa a 5•c e u =1 per KNO,.L'intervallo di

concentrazione e dato dal seruente diagramma:

o M &/scN/ £ 2ao?4
o ±/SC(NH,),/ s 2o%»

o /SC(CH,)NH,)/ ± 2ao

a10°/s,, / s 1o%
E' stata riscontrata la presenza di soli monocoordinati rispetto alla

tioacetammide ed al tiocianato;mentre e presente un tricoordinato

con la tiourea.E' evidente inol:re di presenza di complessi misti con·

tiocianato c tioaceaammi de,tiourea e tioacetam .ide e tiourea e tiocia­

nato e di un complesso ternario.Secondo i dati di energia libera le

proprieta complessanti dei tre leganti rispetto allo ione argento sono

in prima approssimazione uguali nonstante le interazioni deli ioni

di segno opposto nel aomplessp argento-tiocianato.­
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Forazione di complessi mis ti tra Ag(I), tiosol."ato, tiocianato ed anmo-­

niaca.-

D. De :-:arco,A. Bellomo,F.Licastro e A.Casale.­

Isituto di Chimica Analitica universita di fessina.­

Sono rnostrati i risultati di una ricerca preliminare sulla for­

mazione di complessi misti ternari ael suddetto sistema.Lo studio e
stato condorto a l5°C e u=1 per KNO, Per via potenziometrica con me­

todologie sperimentali e tecniche di elaborazione di dati giA utiliz­

zati in precedenti lavori.I dati ottenuti sono consistenti con la for­

mazione Ji due complessi semplici Ag(S,0,), (n+1-2),Ag(NH,) (m=1-2)

ed un complesso AgSON.Inoltre sono s:ati identificati comptessi misti

a due leganti di- e tricoordinati e di un complesso tcpicoordinato a

tre leganti.

Secondo i dati di G parziale si trova il seguente ordine di af­

Finita verso 1o ione argent6: S,0.,> scN NH,·
Rispetto al substrato Ag-NH, i tre leganti r.ostranq all'incirca

la stessa affinitA (circa 4,5 Ical/mole) mentre nei confronti degli

altri substrati complessi tiosolfato e tiocianato hanno un'afinita

nettamente superiore a quella dell'ammoniaca7-
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INTERAZIOffl TRA IODIO, IODURI E CLORURI, IN SOLUZIONI A ELEVATA

CONCENTRAZIONE.

Maria PESAVENTO e Antonella PROl'UIIO

Dipartimento di Chimica Generale, Universita.
Viale Taramelli 12 - 27100 Pavia

Sono state studiate, in mezzi ionici a elevate concentrazione, le
seguenti reazioni di complessazione dello iodio con ioni alogenu
ro

Nel caso del cloro-complesso l I impiego di al te concentrazioni di
ioni cloruro e richiesto dal fatto che la sue costaf"lte di formazig
ne e piuttosto bassa. Questo fa si che non sia possibile operare
in coildizioni di mezzo ionico costante, e che pertanto i coeffi­
cient'i di attivita tan to delle speci ioniche che molecolari neutre
varino al variare del mezzo ionico.
L'attivita della specie neutra (iodio) e stata mantenuta costante
operando in condizioni di sol _uzione satura, mentre quells delle SP!
ci ioniche e stata valutata per mezzo della teoria dell' interazione
speci'fica.
Si e operato nel modo seguente: soluzioni aventi la composizione de
siderata (1-5 M HCI, I-5 MLiCI, 5 M(Li, H)CI, 5 MH(C1, C10,) ) e
contenenti Na! a concentrazioni de 1 a 4 mnM, sono state saturate
con iodio solido in agitatore rotante ed in ambiente termostatato
(25°C). Sono state quindi analizzate per via potenziometrica con so
luzioni standard di KIO, in ambiente di HCl 6 M, ottenendo contempg
raneamente la concentrazione totale di ioduro C,.) e quella di io­
dio ( c

1
) • Con questo metodo i risultati finali sono esenti da alcu

2
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ni errori che potevano eseere non trascurabili in precedenti ind!
gini sugli equilibri 1) e 2). Ad esempio, il fatto che l'ossigeno
atmosferico possa ossidare I- a 1

2
o addiri ttura a ICl - in am­

biente di HCl cone. non ha importanza nell presente indagine, in
quanta le concentrazioni finali, tanto dello ioduro che dello io­
dio, vengono determinate, mentre ICl , che avrebbe potuto reagi
re con il tiosolfato, non viene invec~ ti tolato da KIO •
Anche la reazione di dismutazione dello iodio [ I Cl -13 + Cl -

[ICl, l +I, che potrebbe influire sul1a sofubilit4 de1lo
iodio stesso (anche tramite formazione di tri-ioduro), viene com­
pletamente soppressa per mezzo dell' aggiunta di ioduro.
Viene quindi analizzato l'andamento della funzione C,_ "s C,_nei
di versi mezzi ionici considerati.
si trova che tante , ,-, -, auante 1, ­
x y1-~1- .. KCl • risultano costanti al variare del mezzo ionico

2
d a 5 M HCl a 5 M HCI0

4
, da 1 M a 5 M HCl, da 1 M a 5 M LiCl. Il

loro valore varia invece fortemente al variare della nature del
catione (ad esempio, nel passare da HCl a LiCl). I valori ottenu­
ti sono 1 seguenti

se K • 0.98 ± 0.05 in H+
I

0.17 ;!: 0.04 in Lu'. -3 +s = 2.19 x 10 in H

6.26 X 10
-d

in L

che possono essere considerati come costan ti condi zionali valide
nell I interval lo di concentrazione 1-5 M. Semplici relazioni li­
neari permettono di calcolare le costan ti condizionali, sempre
nello stesso interval lo di concentrazioni, anche in mezzi ionici

+ +
misti (H , Li ) •
I valori ottenuti sono confrontati con quell! precedentemente pr~
posti da altri autori, e le differenze vengono discusse alla luce
dells teoria dell I interazione specifics.
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CHIMICA IN SOLUZIONE ACQUOSA DEL TECNEZIO-99M E DEL

TECNEZIO-99, E SUA IMPORTANZA NELLO STUDIO DEL COM­

PORTAMENTO BIOLOGICO DEL TECNEZIO-99M

s.x. shuk1a°,c. cipria" c.. Man

a) Istituto di Cromatografia, C.N.R., Casella Postale

10, 00016 Monterotondo Stazione (Roma)

b) Servizio di Medicina Nucleare, Ospedale S. Eugenio,

P.le Umanesimo, 00100 Roma

Il tecnezio fu scoperto nel 1937 da Perrier e Segre

nella Reale Universita di Palermo. Oggi di esso sono

noti 27 radionuclidi, di cui 2l radioisotopi e sei

radioisomeri. Tra questi la coppia isomerica, Tc-99m ­

Tc-99, e la piu importante. Il primo, con tempo di

dimezzamento di sole 6 ore ed una emissione monocro­

matica gamma di 140 keV A ideale per la rivelazione

scintigrafica. Tali proprieta fisiche, unitamente alla

sua·ricca chimica con stati di ossidazione da l- a 7+,

hanno fatto del tecnezio-99m il radionuclide pi usato

per la diagnostica morfo-funzionale. Il tecnezio-99 e

un beta emittente puro di 292 keV con un tempo di di­

mezzamento di 2,12 .10
5

anni e trova applicazione: 1)

come anticorrosivo, 2) come sorgente standard di beta,

3) come sovraconduttore, 4) come catalizzatore in chimi­

ca organics, e 5) come un elemento nella preparazione

delle termocoppie per i reattori nucleari.

La chimica del tecnezio conosciuta oggi A quella del

tecnezio-99 che si trova in grande quantita. Sfortunata­



mente questa chimica, studiata alle concentrazioni del­

l'ordine delle millimoli, non puo essere estesa a quella

dei radiofarmaci del Tc-99m le cui concentrazioni rag­

giungono appena l'ordine delle nanomoli. Noi abbiamo di­

mostrato che i due radionuclidi allo stesso stato chimi­

co hanno un comportamento cromatografico ed elettrofore­

tico identico. Cosl abbiamo utilizzato queste due techni­

che per la identificazione della forma chimica dei radio­

farmaci e per lo studio della chimica comparativa dei

due radionuclidi del tecnezio. I nostri studi hanno

portato ai seguenti risultati:

1. Il pertecnetato-99m ed il pertecnetato-99 hanno una·

differente stabilita in soluzione acquosa. Il primo

e facilmente ridotto da HCl o da HBr mentre il per­

tecnetato-99 e ridotto molto lentamente nelle identi­

che condizioni.

2. Il tecnezio-99(V) in soluzione puo essere conservato

per quasi una settimana. Il tecnezio-99m(V) per

contro compare solo fuggevolmente nell'acido cloridri­

co ed ancora meno nell'acido bromidrico.

3. Il pertecnetato-99m, utilizzato sia come radiofarmaco

(scintigrafia della tiroide, del cervello, o delle

ghiandole salivari) sia come sorgente per la pre­

parazione di altri radiofarmaci del Tc-99m, e fa­

cilmente complessato dall'alluminio presente nell'elua­

to del generatore e cio determina una alterazione

dei risultati diagnostic! sia in vitro che in vivo.

Descriviamo infine i risultati analitici e diagnostici

con il pertecnetato-99m cromatograficamente pureed impuro.
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SULLA C0NVERSIONE DEL VANADIO(V) DA C0NCENTRATI ACQU0SI IN C0MPOSTI
DI INTERES SE {ERCEOLOGIC0. («») ()
S .Di Pasquale, P.Primerano , F.Corigliano
(<>) Istit uto di Chimica Analitica, () Istituto di Chimica Indu­
striale, Universita di MESSINA

Al termine dei trattamenti di estrazione dall e materie prime
e di separazione dagli elementi coestratti, il vanadio viene a tro­
varsi di solito in concentrati acquosi dai quali deve essere con­
vertito in composti di interesse merceologico.

Gli impieghi industriali piu diffusi del vanadio richiedono
la disponibilita di questo metallo in forma di pcntossido pure o
in altra forma, ad esempio di vanadato di ammonia, che sia agevol­
mente riconducibile a pentossido.

Sulla base di questa esigenza, i concentrati acquosi di vana­
dio vengono prima ossidati, se necessario, per portare l'elemento
nello state di ossidazione S+ e quindi viene effettuata la precipi­
tazione, generalmente secondo due modalita:
a) nell 'intervall o di pH 8-9 in presenza di ioni ammonio,sfruttando

la relativa insolubilita del metavanadato di ammonio,
b) a pH 2.0+0.3 sfruttando uno stretto intervallo di condizionj in

cui la specie prevalente e appunto il pentossido di vanadio.
La precipitazione secondo la prima nodalita, da pill tempo pra­

ticata con ottimi risultati in termini di resa e di purezza del pro
dotto, da origine a seri problemi per la sua lentezza, almeno 12
ore di tempo essendo necessarie per la completa separazione del me­
tavanadato di ammonia dalla soluzione. La scarsa velocita di questa
precipitazione rappresenta un collo di bottiglia nel sistema di pro
duzione, riducendo seriamente i vantaggi economi ci e limitando la
flessibili ta dell I intero processo.

La seconda modalita di precipitazione (b),gia mol to utilizzata
per l I abbattimento dai lisciviati non raffinati del vanadio sot to
forma di un precipitate non puro noto come "red cake", trova utili
appli cazioni anche quando si vuole ottenere ossido puro da soluzio­
ni di vanadio esenti dai pill corau.ni cationi polivalenti coestratti,
quali ferro, nichel, fosforo, molibdeno, uranio, etc. Numerosi ri­
ferimenti sono riportati in letteratura, secondo i quali a pH 2.0±.
10.3 ed a temperature da 60 a 100°C, e possibile precipitare in tem
pi ragionevoli un pentossido di vanadio idrato, che,essiccato sopra
200°C, da pentossido di notevole purezza con rese z95%.

· Avendo provato a riprodurre le medesime condizioni 'riportate
in letteratura su concentrati acquosi da noi preparati, non sempre
siamo stati in grade di ottenere analoghi risul tati. Questi parvero
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esser dipendenti da molte altre variabili,quali la natura acida o
alcalina del concentrato e la natura c la quantita della base o del
l 1acido impiegato per portarlo a pH 20.3, la concentrazione del
vanadio, la presenza e la concentrazione di ioni sodio e potassio,
il tipo di lavaggio del precipitato. Inoltre, quelle volte che si
ottcneva un precipitato puro, la sua natura era visibilmente diversa
da quella del pentossido idrato colloidale e soggetto a coprecipita
zionc.

Si e deciso pertanto di caratterizzare bene il conposto che
per riscaldamento sopra 200°C da. luogo a pentossido di vanadio puro
e di studia,re le condizioni per precipitarlo riproducibilmente con
buone rese ed in forma pura. Un mezzo di indagine molto appropriato
per la caratterizzazione, a parte l'analisi elementare, e noto esse
re la spettroscopia IR! II composto utile, essiccato sotto P O , h;
mostrato i seguenti dati analitici: N 4.7%, V 51. 1%, banae If,rat
teristiche: 3200(md,1), 1410(m), I0I0(m), 970(f), 730(f,l)cm:1 Tali
dati, nonche lo spettro delle polveri ai raggi X, coincidevano aon
quelli riportati per ii ben noto trivanadato di anmonio: NH V 0

8
.

cli ioni K', R, cs' e T' aano conposti isostrudh,
la presenza di ioni potassio risultO infatti dannosa ai fini de11a
purezza del pentossido. Non cosi lo ione sodio, di cui era tollera­
bile una notevole concentrazione in soluzione senza alcuna interfe­
renza, a condizione che la concentrazione de) lo ione anmonio fosse
4tt .5 H e che la temperatura di precipitazione fosse mantenuta tra
70 e 100C per almeno 15-20 minuti. Tra gli anioni, ne il solfato
nC il cloruro n il nitrato diedero alcuna interferenza. L1interval
lo utile di pH risultO tra 1.7 e 2.7 ed era necessario aver cur;
che non venisse oltrepassato nel corso della precipitazione.

Osservando tutte le condizioni su esposte per la precipitazio­
ne, operando il lavaggio del precipitato con una soluzione di acido
solforico o cloridrico 10-~N e decomponendo ii precipitato a 200°C
o pill,fu possibile ottenere riproducibilmente pentossido di vanadio
di purezza migliore del 99%, con una resa de1 98% o piu, da soluzio
ni acquose di vanadio0.02 M.

BIBLIOGRAFIA
J) US patent 4,o61,712 Dec.6,1977,US patent 3,206,276 Sept.14,1965.

2) .highan, Che .Eng.,72,64(1965).

3) L.D.Frederickson Jr. , D •.~.Hausen, Anal.Che■. ,_ll ,818( 1963).

4) A.D.Kel ers, J. Inore.NucI.Chen. ,17,168 e 21,45(1961).
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OCTERMINAZI0£ DI FENCLI cu.£ D3UVATI DELLA 4-AAP IEDIANTE

HLC. IIEGO DI AgCI COE AGCNTE OSSIANTE.

G, Blo I F, Dondi B C. Bighi

ChiJlli ce Analitica, Universita di Ferrara,

E' note cane aia possibile .... tte re a punto motodi

anal itic i specifici per classi di canposti, accoppiando

matodi d1 dsrivetiz.zaz ione salettivi por [11'\J PPD funzio-­

nala con le tecnics HPLC.

Racentementa sta to messo a punto un metodo di de­

tanninazione di fenoli monoidrici basato sulla ban nota

reaziona di Eme rson con 4-AN' ( 1), successiva soparazio­

ne crana togrefica e rivelazione nal vi5ibile (46()-!;00 nm)

[2). Nella applicezions del metodo, il pi diffuso rivela

tore UV (254 nn) non pull 11ssare impiega to in el ta rne tiva

al visibila a cause. della prasenza di prod otti di rea­

zions colla te rali dovuti al la assidazions della 4-AAP

da parte dell'agente ossidante K,Fe(a) (2).

In queato atudi o si sono analizzati i possibili van­

taggi deri vanti dall'imp1ego di AgCl ccna ossidanta in

al ternativa al K,Fe(A), . Si infatti osservato che
la rivalazions UV I, possibile e diffaranze di quanta

ri1veto. 1mpiogando K,Fe(a).

E' sta te 11T1Bliz zata l 'influenza di molts variobili spe­

r:l.niantali sulla resa di reazione (pi, tipo es concentra­

ziona di tampone, tempo di reazione, temperature e coo-.

cantraziona dll i reattivi) e dete rminate le condiz ioni di
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resa ottima le relati vamen te alla determinazione di fenolo,

Alla madaaime cond1z1on1 d1 reaz 1ona aono poi a tat11 calco­

late la aanaibil i tll d1 riaposta di al tr1 fanoli roonoidrici,

Ancha ea le sanaibili tio globall impiagando la rivelazio­

ne a 254 nm e l'gents ossidante AgCl, sono piu basses sia

a causa dall a minor absorbanza che dells piu baa&11 reaa

di reazione, cio non costituisce un illlpediman tc nall a

data radnazicna di fenoli in concentrezicna dell ' ordina dBi

ppm, Si 11 infina oaservata una aansibil a divars ita di ri­

sposta da perts di al cuni fenoli para cloro aosti tuiti e

corrispon danti non para sost1tu1ti impiagando 1 due d1vers1

agent1 oaa1danti, Po1chll quaati compos t1 danno lo stesso

prod ctto di reazi ona (2), l ':lmpiago compare to da1 due osa1-

dant1 pub conaant1.ra la rile vazi ona d1 compoati pare cloro

aa,t1tui ti in presenza dei carrispondenti non para sosti tui­

ti, Cdo pertanto aumanta ultsriare nte la salettivita dal

D111todo di datena1nazionll di fenoli mancidri ci CCIIIII deri vati

della 4-AAP,

Bia.IOOAAFIA

1) E.Enerson, J.0r.hon .,g[ 1943)417.

2) G.Blo,F.Dcndi ,A,Betti a C.B:lghi , J.Dlralla tcgr , ,Z:i2( 1983)69.
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HUOVE Al'PLICAZIONI HELLA DE'.rERi,lINAZIONE DI SAL! SODI­

CI E POTASSICI DEGLI AN'HBIOTICI MEDIANTE TERMOANALISI

M.Tomassett1,L.Campanella,G.D1Ascenzo,L.Sor­
rent1no, Istituto Chimica Analitica Universita
Roma

In due recenti lavor; '< abiamo evidenziato la pos

sibilita di utilizzare 11 analisi termogravimetrica l

fine di effettuare la determinazione dei sali .sodici

di alcuni antibiotici. Nel caso delle cefalosporine

sodiche cio e reso possibile poiche la loro decomposi­

zione termica in corrente di ossigeno fornisce, intor­

no ai650°C un residuo quantitativo, definito e termi­

camente stabile di solfato sodio (). Nel ceso delle

penicilline sodiche non sempre il residuo di solfato

sodico ottenuto e quantitativo. Addizionando solfato~

monico a questi antibiotici si ottiene nuovamente,dal­

la decomposizione termica, un residuo quantitativo di

solfato sodico. Cio rende effettiva,anche per i sa!i

sodici delle penicilline,la possibilita di poter re­

lizzare un controllo di purezze assai rapido, per

via indiretta, tramite la determinazione della percen­

tuale di sodio presente nel prodott (), Proseguendo

su questa linea di ricerca e stato possibile effettua

re alcune nuove applicazioni di questa tecnice e pun­

tualizzarne meglio alcuni aspetti. Innanzitutto il pro

cedimento e steto esteso anche a penicill.ine e cefalo­

sporine potassiche ed a specialita farmnceutiche che

le contengono. Ci si e 6ovuti accontentcre di effettu­
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are l'indagine sperimentale su un numero piuttosto li­

mitato di questi antibiotici, essendo scarsamente repe

ribili in commercio. I risultati sperimentali hanno

chiaramente evidenziato che anche in questo caso dal­

la decomposizione termica si ottiene un residua finale

di solfato potassico che permette un accurato control­

lo di purezza. E' stato approfondito un problema emer

so in precedenza per qualcuno di questi antibiotici,ad

esempio per la cefuroxima sodica: che,se riscaldata in

corrente di ossigeno, subisce una transizione troppo ra

pida, in seguito alla quale il residuo di solfato otte

nuto non e quantitativo; cio puo essere in alcuni casi

evitato effettuando il riscaldamento in aria statics.

Una ricerca piu estesa su alcuni antibiotici,la cui de

composizione termica avviene come descritto, ha mostr~

to che anche in questo caso l'aggiunta di solfato amrnQ

nico permette di superare questo inconvenientee diavere

ancora residui quantitativi. Infine si e sperimentata

la possibilita di addizionare all'antibiotico persolfa

to ammonico, anziche solfato ammonico, I risultati tr

vati, con un buon numero di cefalosporine e penicilli­

ne sodiche o potassiche,mostrano che si ottiene anche

in questo caso un residua perfettamente quantitativo iii

solfato sodico o potassico. Un vantagio e costituito

dalla temperatura di fusione del persolfato arnmonico,nQ

tevolmente inferiore rispetto a quells del solfato.

l)U.Biader,M.Tomassetti,R.Curini; Therm.Acta,56,125,82.

2):..Toassetti,G.D'ascenzo,et al; Therm.Acta,60;l,1983.
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Determinazione voltammetrica deli acid1 colic1

T.Ferri - L.Campanella - a.De Aagelia,Istituto
Chimica Analitica,Universita,Roma

In questi ·ultimi anni la richiesta di determinazioni quan­
titative degli acid1 colic1 ha mostrato evident! segn1 d1
incremento.In particolare l'introduzione di farmaci a base
di acid1 cheno- e ursodesossicolico,capaci di solubilizza-
re i calcoli d1 colesterolo,ha contribuito a tale incremen­
to;infatti la sempre maggiore diffusione delle spec1alit
farmaceutiche a base di acidi colici determine una frequente
richiesta di analisi per 11 controllo dei farmaci stess1.
L'analisi di questi acidi puo essere escguita per via croma­
tografica e per via spettrofotometrica,ma entrambi 1 metodi
presentano alcuni inconvenienti (laboriosi pretrattamenti,reat­
tivi tossici). Il metodo enzimatico ed un recente metodo calo­
r1metr1co sono senz'altro 1 piu affidabili,ma 11 primo e assai
costoso ed 11 secondo richiede apparecchiature non molto co­
muni.
In questa comunicazione,sulla scia di un r1lanc1o delle tec­
nich~ elettroanalitiche alla determinazione dei composti di
1nteresse biologico e clinico e nella prospettiva di mettere
a punto un metodo voltammetrico per la determinazione degli
acidi colici,vengono .presentati i risultat1 di uno studio
sul ,comportamento polarografico dell' acido colico, sul quale
la letteratura e assolutamente priva di 1nformaz1on1,a parte
un paio di lavori pubblicat1 su riviste giapponesi.Sono sta-
te impiegate in tale studio tre differenti tecniche,la polaro­
grafia differenziale ad impulsi,la voltammetria ciclica,la vol­
tammetria pulsate di stripping.operando in soluzione di tampo­
ne ammonico l M.Le tecniche di impulso si rivelano le pfu ido­
nee : e cosl. possibile mettere in evidenza un piece assai ben
formato,caratterizzato da elevata sensibilita e,nel caso della



voltarnmetria di stripping,da una certa asimmetria.L'altez-
za del picco e proporzionale alla conoentrazione dell'acido
colico nell'interval1o 1o7_2.1o2;i1 suo potenz1ale
e compreso fra -l,l e -1,3 V vs SCE ed 11 suo valore varia
con le condiz1on1 sperimentali.In tale picco e presente una
componente di adsorbimento della corrente che,in particolari
condizioni,e quella prevalente;infatti 1l picco si abbassa fi­
no a scomparire in presenza di sostanze facilmente adsorb1-
b111 e,d'altra parte,al crescere della concentrazione la sua
altezza aumenta fino ad un valore d1 saturazione,mentre la
corrente cresce continuamente con l'incremento della super­
ficie elettrodica.La presenza dell'EDTA come agente masche­
rante previene 111nterferenza degli 1on1 metall1c1.Nella vol­
tammetria di stripping e possibile operare senza arricchimento,
1l che e un notevole vantaggio rispetto ai poss1b111 effetti di
interferenze metalliche.: La voltammetria ciclica evidenzia
un picco anodico ed uno catodico ed ha maggiore interesse per
la definizione e caratterizzazione del processo elettrodico,
attraverso lo studio delle sue caratter1st1che elettroch1m1-
che (E»E,) e dell'influenza della variazione de1 parametri
sper1mental1 (come la veloc1ta di scansione del potenziale)
che per le applicaz1on1 anal1t1che,tenuto conto del fatto che
r1ch1ede valori di concentrazione superior! a quell1 corr1-
spondent1 al regime di saturazione e per 1 quali qu1nd1 manca
la proporzionalit fra corrente di picco e concentraz1one.
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SEPARAZIONE DI LSOCIANATI ARILICI E DEI LORO OLIGOERI CICLICI
EeDiANnEwe-­

Tiziano Boselli, Alessandro Mangia, Corrado Pelizzi e Giovanni
Predieri
Istituto di Chimica Generale ed Inorganica dell'Universita', Via M.
D'Azeglio 85, 43100 Parma

La rapida espansione dell 'impiego commerciale di isocianati
organic! per la produzione di resine poliuretaniche ha suscitato
l'urgente richiesta di tecniche semplici, sensibili e rapide per la
detenninazione di queste sostanze e dei loro deri vati, sia nelle
materie prime e nei manufatti, sia negli ambienti di lavoro. In
particolare risulta di notevole importanza per le caratteristiche
del prodotto finite, valutare il contenuto in prodotti di
autoaddizione (dimeri e trimeri ciclici) o di idrolisi,
nell 'isocianato di partenza; infatti nel case dei trimeri
(isocianurati) , l'introduzione controllata di isole cicliche nella
struttura del poliuretano, migliora le sue caratteristiche di anti­
infiammabilita' e di resistenza terrnica.

Per la determinazione degli isocianati monomeri sono stati
proposti di versi metodi cromatografici e spettrometrici 1,3),
mentre e' tutt'ora aperto il problema della detenninazione degli
oligorneri ciclici e dei prodotti di idrolisi.

Nel presente lavoro, che nasce dalla necessita' di disporre di
un metodo che consenta di studiare il meccanismo di azione di un
nuovo catalizzatore di ciclotrimerizzazione (4), viene riportata la
separazione e la determinazione di alcuni monoisocianati arilici
RC<H4NCO (R=H, p-Hi, p-Cl) e dei loro derivati dimeri, trimeri ed
uree. Le separazioni sono state ottenute impiegando silice come
fase stazionaria e miscele di esano e THF come fase mobile e
rivelazione spettrofotoetrica ( -275 nm). La separazione contem­
poranea del monomero e degli oligoeri ciclici e' stata ottenuta
utilizzando un gradiente di eluizione dal 5 al 30% di THE in
n-esano. La determinazione contemporanea ad intervalli di tempo del
monomero residue e del trimero formatosi, ha permesso di seguire la
cinetica della reazione di ciclotrimerizzazione.

1) D.J.David e H.B.Staley, "Analytical Chemistry of the Poly..
urethanes", Wiley, N.Y. (1969)
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2) M.R.Platten, Org.Magn.Res., 1, 306 ( 1975)

3) W.Goldberg e H.Elwood, J.Qhroator., 212, 93 (1981)

) E.Martelli, C.Pelizzi e G.Predieri, Atti del III International
Symposium of Hanogeneous Catalysis, Milano (1982), p. 141
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_; RECONCENTRAZIONE DI ION! METALLIC!
r,,ADSOIIBIMENTO COME COMPLESSI CON PAN

G. GIRAUD!, C. PAR! ed E. MENTASTI

IN TRACCE MEDI ANTE
SU SIL!CE Rl'- 18.

Isti tuto di Chimica Analitica - Torino

E' stata messa a pun to u,a tecnica di preconcentrazione
di ioni metallici in tracce da soluzioni acquose mediante
adsorbimen to di chelati metalli ci neutri su sili ce RP-18.

Alla soluzione acquosa contenente gli ioni metallici
si aiunge una soluzione ammoniacale dell'indicatore
metallocromico 1-(2-piridilazoJ-2-naftolo (PANJ in eccesso
e successivamente si aggiusta il pH della soluzione con
tampone ammoniacale. La soluzione si fa passare qundi
attraverso una colonnina contenente circa 0.5 g di Silice
RP-18.

La resa nell'estrazione degli ioni metallici e stata
deteminata misurando spettrofotometricamente la concen­
trazione degli iori metallici nella soluzione acquosa
dopo il passaggio attraverso la colonnina, dopo aver con­
centrat:, l.a soluzione ad un volume piccolo noto. Per la
determinazione spettrofotometrica e stato usato lo stesso
indicatore PAN, sfruttando L'elevata assorbivita molare
dei complessi (>10%).

Sono stati presi in considerazione li ioni cu<-, N2,
co?+, Cd?+, P?+, Zn, i?', Fe?', Hg? e per tutti la
resa nell'estrazione cor. silice RP-18 e quantitativa a
pH circa 9; in particolare si ottiene una resa elevata
per lo ione Hg2+ che con altre tecniche spesso da risul­
tati insoddisfacenti. La tabella riporta le rese ottenute
per gli ioni esaminati, sul1e soluzioni tamponate al va­
lore Ji pH indi cato.

E' stato studiato anche l'efrettc di anioni inorganici
e di alcune sostanze organiche, che possono essere presen­
ti nelle acque naturali o di scari co, sul recupero degli
ioni metallici sulla silice RP-18.

11 recupero resta quantitativo anche in presenza di
cloruri e fosfati fino alla piu alta concen trazione esa­
minate. (circa 10 g/ l).

A pH circa 10, 1'NTA nor. influi see sul recupero fino
a concentrazioni di circa 0.2 g/l, tranne che per il Mn@+,
per il quale il recupero e quantitatvo per concentrazio­
ni di NTA inferiori a circa 2 ppm. In presenze. di NTA,
per tutti gli ioni esaminati il recupero aumenta all 'au­
mentare Ciel pH della soluzione.

11 recupero resta quan titativo anche in presenza di
tensioattivi anionici (SDS), cationici (CTABr) e non io­
nici ( Brij 35 J, fino a concen trazioni inferiori alla
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concentrazione micellare critica.
Infine, tutti gli ioni studiati sono eluiti quantita­

tivamente dalla colonnina ii silice RP-18 con vari acidi
(es. 0.5 ml di HC104 6°", 2.2 :nJ. di HC104 1M, 3 ml di
HCl cone.) e si poasouo- ottenere agevolmente fattori di
concentrn.zione dell 'ordine di 102- 102.

Resa nell'estrazione di che1ati metallici con PAN su
Silica RP-18.

Metalli pH Resa "
N32+ 6 >99

7 >99eu2+ 7.5 > 99
Mn2+ 7 93

8.9 >99
Zn 2+ 7 94

7.7 > 99
ca2+ a.a > 99
P»2+ a.a 98
c2+ 7.7 99
Fe2+ 9 98
Hg? 9 98
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PRECONCENTRAZ I ONE IDENTIFICAZ IONE E SEPARAZIONE CROMATOGRAF ICA
HPLC DI ACID! ORGANIC!.

C. BAIOCCHI ,E.CAMPI,M.C.GENNARO,E.MENTASTI ,C.SARZANINI.
Istituto di Chimica Analitica,Universita di Torino.

L'identificazione e separazione di acidi organici costituisce un
problema significativo nell 'anal isi industriale e biologica.
Acidi carbossilici alifatici a catena corta (C,-C,) sono pressoche
ubiquitari nei cibi,nelle bevande e nei sedimenti di origine bio­
logica;acidi bicarbossilici quali il tartarico e il citrico sono
sia di importanza bromatologica che biologica;acidi idrosso- e poli­
idrossocarbossilici sia alifatici che aromatici possono,tra l'altro,
essere visti come un modello semplificato di sistemi estremamente
complessi quali gli acidi umici.
Ci siamo percio occupati della messa a punto di un metodo di identi­
ficazione e separazione di 30 acidi organici appartenenti alle di­
verse classi succitate utilizzando la cromatografia liquida HPLC
con rive lazione spettrofotometri ca.
Si e sfruttata una pre-reazione di derivatizzazione allo scopo di
aumentare la sensibilita alla rivelazione UV basata sulla fora­
zione di un estere fenacilico secondo lo schema :

R-COOH 8r+00@r_..---­
KOH, trieti lamina

Si sdno utilizzate due colonne a fase inversa RP-CI8 e RP-Ct ope­
rando un confronto tra le rispettive efficienze di separazione nei
confronti di acidi con diverse caratteristiche strutturali.La rive­
lazione spettrofotometrica stata effettuata a =3l0 nm.
In Fig. 1 sono riportate come esempio le separazioni di due miscele
rappresentative sui due tipi di colonne.
E' stata contemporaneamente messa a punto una tecnica di preconcen­
trazione per passaggio di elevati volumi di soluzioni contenenti un
singolo acido organico in concentrazione dell'ordine di ppm su una
resina del tipo Sephadex a scambio anionico.L'acido fissato sulla
resina,viene successivamente sganciato con piccoli volumi di HCl.
L 'acido organico tontenuto in una frazione dell a soluzione di sgan­
cio viene derivatizzato come 11lustrato precedentemente e identi­
ficato qualitativamente e dosato quantitativamente per eluizione
su colonna RP-C18.
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La concentrazione minima di acido derivatizzato in grado di essere
rilevata e quantitativamente caratterizzata con sufficiente preci­
sione e stata 0,6 ppm.

8
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Figura - A) Colonna RP-C18; separazione degli acidi : 1, etanoico,
2, propanoico, 3, butanoico, 4, pentanoico, 5, 2-fenilpropanoico,
6, 2-fenilbutanoico, 7, tartarico, 8, ottanoico.
B) Colonna RP-C6Hs; 1, piridin-2-carbossilico, 2, o-idrossifenil­
etanoico, 3, ciclobutancarbossilico, 4, benzoico, 5, ciclopentancar­
bossilico, 6, salicilico, 7, tereftalico, 8, 2-fenilpropanoico,
9, 2-fenilbutanoico, l0, ftalico



91

INFLUENZA CELLA COMP ONENTE INORGANICA DI MATRICI REALI
NELLA DETERMINAZIONE DEL RAHE IN AAS ELETTROTERMICA

CON IL METOOO DELLE ADDIZIONI STANDARD.

A.Mazzucotel1°, P.Collecch°°, M.Esposito°°, R.Frache°

lstituto di Chimica Generale ed Inorganica
Universita di Genova (°)

Laboratorio di Chimica Ambientale e Tossicologica
Istituto Scientifico Tumori - Genova ()

La determinazione di quantita in tracce di rame, mediante
spettrofotometria in assorbimento atomico (AAS), in campioni di
origine geologica ed in fluidi organici, e sottoposta a diverse
interferenze da parte della matrice. Anche facendo uso di un si­
stema di atomizzazione elettrotermica, le interazioni fra i di­
versi metalli, che sono presenti in elevate concentrazioni in
rapporto a quella dell'elemento che deve esssere analizzato, ag1
scono sul meccanismo dell 'assorbimento atomico alterando la ri­
sposta strumentale ed inducendo un errore nel calcolo della con­
centrazi one.

In precedenti lavori (1,2,3) abbiamo notate come la presen­
za di calcio, magnesio, ferro, sodio e potassio interferisse
sull 'assorbimento atomico di numerosi elementi in tracce. Tali
effetti aumentavano la loro intensita con l'aumentare del rappor
to esistente tra le concentrazioni di questi elementi e gli ana­
liti; condizione, questa, tipica della maggior parte delle matri
ci relative a campioni di origine ambientale. -

In questo lavoro vengono descritte le interferenze esercita
te dagli elementi sopracitati, in diversi ambienti acidi, sul­
l'assorbimento atomico di quantit? in tracce di rame; i dati so
no stati ottenuti da soluzione ricavate da sali puri ed in segui
to addizionate a soluzionI a concentrazione costante in Cu, in -
modo da simulare i rapporti intermetallici esistenti nelle matri
ci naturali. Dalla valutazione dei dati strumentali, si e vist
che la presenza, anche non contemporanea, di Ca, Fe e Na, provo­
ca sensibili variazioni sull 'assorbimento atomico del rame; ad
es. il Na riduce l 'intensiU dell 'assorbimento atomico del Cu,
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ostrando un "trend" nettamente negativo in ambiente nitrico, men-·
tre, in ambiente cloridrico, passa da valori piO elevati (rispet­
to al la soluzione di riferimento di Cu) a valori leggermente infe­
riori; mentre il ferro ed il calcio esercitano azioni, genera lmen­
te di tipo depressivo, non cos] lineari come quelle esercitate
dal sodio, In ogni caso le variazioni sono diverse in funzione
dei rapporti imposti alle varie coppie rame-metallo interferente.

11 fenomeno sopra descritto rende, evidentemente, precario
uno dei punti fondamentali che presiedono alla validita dello
"standard addition method" (SAM) (4); ovvero: la non-linearita
de 11 'effetto interferente potrebbe provocare sens ibili variazioni
nel calcolo della concentrazione incognita eseguito con i1 SAM.
11 comportamento di diverse rette di regressione calcolate su
serie di punti alternativamente relative a soluzioni acquose di
rame ed a soluzioni conteneneti, oltre alla stessa quantita di
rame delle precedenti, anche gli elementi tipici della matrice
in rapporti simulanti un campione reale, hanno confermato un
errore relativo di circa il cinquanta per cento, che e sicuramen­
te abbastanza elevato anche nei confronti dell 'errore analitico
dell'AAS elettrotermica, che e gia di per se abbastanza consi­
stente.

Occorre, in cone l us ione, tenere presente che l 'influenza
della matrice di parecchi campioni,esercita un notevole effetto
sulla determinazione di elementi in tracce sfuggendo, in parec­
chi casi, all 'azione correttiva che, di solito, e possibile otte­
nere impiegando il metodo delle addizioni standard.
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SILICOMOLIBDATO DI CESIO PER L'ELIMINAZIONE

DELL' INTERFERENZA DI

DI METALL!

FOSFAT! NELLA DETERMINAZIONE

M.T. Ganzerli Valentini, R. Stella

Dipartimento di Chimica Generale e Inorganica e Centro
di Radiochimica e Analisi per Attivazione del CNR - Univer­
sita di Pavia - Viale Taramelli 12 - 27100 PAVIA

La presenza di fosfali in un camplone costituisce

spesso motivo di seria interferenza nella determinazione

di diversi metall i quando questi tendono a dare con ioni

fosfato complessi solubili o sali poco solubili in ambiente

neutro o basico. Anche nell'Analisi per Attivazione Neutronica

ii fosforo deve spesso essere allontanato nel caso di determi­

nazioni che si affidano alla misura di radiazioni gau,ma

di energia e di intensita basse; infine anche I'uso dell'elet­

trodo a ioni specific; C" notevolmente limitato dalla

presenza di ioni fosfato nella titolazione potenziometrica

de! rame stesso o di altri metalli titolabili con il medesimo

elettrodo 1 - 2).

Ne l presente lavoro si e messo a pun to un metodo

che consente l 'eliminazione da una soluzione ·dei fosfati

e d e l l ' e c c e s s o di r e a t t i v o e s e n e e c ont r o l l a t a l ' e ff i.ca c i a

e l'affidabilita innanzi tutto nella determinazione potenziome­

trica di rame e di ferro con elettrodo specifico a ioni

c".
11 metodo si basa sulla precipitazione di fosfomolibdato

di cesio per scambio con il corrispondente silicomolibdato
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aggiunto a\la soluzione in esame insieme con un eccesso

di ioni cg'; la reazione avviene a caldo e ad essa segue

una filtrazione con carbone attlvo che consente di eliminare

n precipltato, 1 'eccesso di reattivo e l' acldo sllicico

llberatosi.

La procedura proposta subisce una sostanzlale

modHlca se II fosforo totale presente nel camp!one supera

! 10 mg. In tal caso infatti per evitare che troppo acldo

sillcico si llberl e rallentl la successiva filtrazione e
preferlblle esegulre una precipitazione substechiometrica

del 90% circa di fosforo per aggiunta di molibdato di

sodio e far segulre po! la procedura descritta.

Prove eseguite su campioni artlflc!all contenenti

fosforo nell 'lntervallo 10 - 100 mng e rame e ferro In

quantita variabili comprese tra 0,3 e 100 amoli hanno

consentlto di dosare I metalll con precisione e accuratezza

comprese tra 1 e 3%.

Anche camplonl standard NBS sono stati sottoposti

con buoni risultati alla procedura descritta.
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L1analisi del vetro e delle sabbie feldspatiche mediante spettrometria

di assorbimento atomico in fiamma.

A. Biavati - Vetreria Parmense Bormioli Rocco - Parma

Con lo scopo di ricercare una metodologia di analisi rapida ed accurata,

sono stati verificati:

a) le interferenze fra numerosi elementi; (l)

b) alcuni agenti moderatori (releasing) che permettono di annullare

I 'influenza delle diverse matrici. (2)

Nelle matrici considerate, contenenti metalli alcalini e alcalino terrosi,

alluminio e piccole quantita di altri elementi, sono state riscontrate

importanti interferenze a carico di Ca, Mg, Cr, Ba. (J) (4)

Vengono riportati alcuni diagrammi relativi alle interferenze rilevate

e all'uso di agenti moderatori.

In tabella sono riportati i risultati delle analisi effettuate su campioni

standard.
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TRASFORMAZIONI CHDIICO-FISICIIE DI COHPOSTI DEL PIOKBO, DEPOSITATI SU

SUPERFICI DI GRAFITE, STUDLATE MEDLANTE XPS,

L. Sabbatini e G. Tessari

Dipartimento di Chi.mi.ca,

Universita degli Studi

Via Amendola, 173

70126 BAR I

L'atomizzazione elettrotermica (ETA), quando accoppiata alla pet
troscopia ad assorbimento atomico (AAS), si e rivelata sensibile tec
nica di analisi, tanto da essere oggi largamente usata in indagini
diverse che vanno da quelle ambientali a quelle chimiche (1).

A fronte della sensibilita analitica dimostrata, questa tecnica
presenta come elemento di debolezza il fatto che il segnale analiti
co d spesso condizionato dalla natura della matrice (2). -

Negli anni, si sono intensificati gli sforzi volti a minimizzare
questa dipendenza del risultato analitico, ma l'approccio e stato
prcvalentemente di . tipo empirico, volto soprattutto a realizzare
una volatilizzazione selettiva durante ilcosiddetto "charring step".
Per facilitare o ritardare questo processo di volatilizzazione, so­
no usati anche reattivi chiClici (matrix modifiers) (3-4) aggiunti
al campione in massa o localente, cosi da realizzare, durante il
"charring step" , delle reazioni chiniche a livello superficiale.

Lo studio, percio, di questo stadio risulta cruciale per la
comprensione dei fatti chimico-fisici che sono alla base dell'ETA
e per l'ottimizzazione della risposta analitica ottenibile con que­
llta tecnica.

In questo lavoro viene appunto intrapreso uno studio dei proces­
si che intervengono nel "charring seep", quando si usano atomizza­
tori di grafite, avvalendosi della spettroscopia di fotoelettroni
(XPS), che consente informa.zioni del tutto indipendenti rispetto
a quelle otteaibili ediante tecnica ETA-AAS.

Hello str\.ll!l.ento a, nostra disposizione (Leybold-Heraeus LHS 10) e
possibile riscaldare il campione, in atmosfera controllata, fino a
1IO0"K. Si puo pertanto "niare" con ragionevole approssimazione le
condizioni del "charring step" della tecnica ETA-AAS.
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Nella fase preliminare di questo studio, abbiamo utilizzato come
test composti di piombo, che allo spettro ESCA presenta come segna
le piu intenso un doppietto caratteristico, dovuto agli elettroni
4f.

Quando necessario, per aumentare il rapporto S/N gli spettri so­
no stati accumulati con un sistema controllato da micrcprocessore.
Gli spettri sperimentali sono stati deconvoluti attraverso tecniche
numeriche.

I risultati ottenuti possono cosi riassuersi:
1) E' stato possibile verificare che il campione, per. un certo in­

terval lo di quantita deposta, si smista in una fase superficiale
e in una tridimensionale. Queste due fasi presentano due sistemi
di doppietti separati di circa 1 eV. Per riscaldamento fino a cir
ea 900°K la fase tridimensionale si trasfora in quella superficia
le che appare essere quel la in cui la "binding energy" del piombo
e paggiore.

2) Dall 'analisi degli spettri ottenuti con quantit.i crescenti di .
Pb(NO), depositati sulla grafite e stata stimata la concentrazione
superficiale di saturazione, in ragionevole accordo con le misure
dirette di ricoprilnento superficiale ottenute mediante tecniche
ETA (5).

J) Quando alla grafite normale si sostituisce la grafite pirolitica,
oggi largamente usata negli atomizzatori elettroterici, si nota
la presenza di due stati superficiali, anche per quantita deposi­
tate inferiori largamente al monostrato. Per riscaldamento fino a
900K sia in atosfera di N (I Atm) che sotto vuoto (1ol torr)
non si nota alcuna trasformazione dei due stati. Per prolungato
riscaldamento sotto vuoto a goo•K si ottiene solo perdita del ma­
teriale.
Tentativamente, un doppietto e stato assegnato ad un ossido di
piombo superficiale, mentre il secondo doppietto potrebbe essere
assegnato agli atomi di piombo direttamente legati agli atomi di
carbonio della grafite.
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IMPIEGO DELLA DIFFRAZIONE DI RAGGI X SU POLVERI NELL' INDUSTRIA
FARMACEUTICA

A.Mang ia
Istituto di Chimica Generale ed Inorganica, Universita' di Parma,
Via M.D'Azeglio 85, 43100 Parma
M. T.Lugari
Istituto di himica Faraceutica e Tossicologica, Universita' di
Parma, Via M.D'Azeglio 85, 43100 Parma
V .Milani, M.Nebuloni
Laboratorio Ricerche Gruppo Lepetit SpA, Via Durando 37, 20158
Milano

L'efficacia di un farmaco soministrato allo stato solido
dipende tra gli altri fattori, dal tipo_ di nxxiificazione
cristallina della sostanza attiva, che puo' influenzare sia la
biodisponibilita' sia il suo comportamento meccanico nelle fasi
della produzione industriale 1, 2). Le proprieta' fisiche possono
inoltre dipendere dalla solvatazione e dall'adsorbimento
superficiale di acqua soprattutto da parte di forme amorfe. Da
questi problemi deriva la necessita' di disporre di metodi
sufficientemente semplici ed efficaci per la caratterizzazione di
fasi polimorfe nella messa a punto delle condizioni di sintesi e
nel controllo della produzione industriale di faraci.

In questa nota vengono riportati alcuni esempi di applicazione
della diffrazione di raggi X su polveri a problemi legati alla
produzione industriale di antibiotici. Gli spettri di diffrazione
sono stati ottenuti su campioni di polveri, utilizzando la
radiazione CuK con rivelatore proporzionale.

L'antibiotico Eritromicina esiste in due forme cristalline
principali, anidra (I) e biidrata (SI), ed in una form amorfa. Una
terza fora cristallina, precedentemente descritta come monoidrata
(3), dall'esame degli spettri di diffrazione di raggi X e'
risultata in realta• una miscela della fora amorfa e della fonna
biidrata. La forma SI, che meglio si presta alla produzione
industriale essendo quella · fisicamente piu' stabile, puo' essere
chiaramente individuata dagli spettri di diffrazione. E' quindi
possibile definire le condizioni di produzione che portano a questa
forma.

L'impiego della diffrazione di ragi X, abbinata all'analisi

N
i.
I
I



termica, ha consentito di differenziare le diverse forme in cui
l'acqua e' presente nell'Eritromicina stearato: acqua di
adsorbimento sulla sostanza anidra amorfa, acqua di clatrazione e
di cristallizzazione. A queste diverse situazioni corrispondono
fonne biologicamente attive, ma con diverso comportamento nel corso
della lavorazione. La forma cristallina idrata industrialmente
piu' importante e' individuata da un caratteristico pattern di
d1ffrazione.

Un altro esempio e' costituito dall 'antibiot1co Cloramfenicolo
palmitato, che presenta un polimorfismo complesso con forme
cristalline stabili (forma I, fora II e fora III) ed altre
mesomorfe. La forma cristallina I risulta biologicamente inattiva
mentre le altre presentano diverso comportamento alla lavorazione.
Il diverso comportamento in diffrazione di raggi X consente la
defin1zione delle condizioni di sintesi che portano all 'ottenimento
della forma desiderata.

Nel caso della Rifampicina si hanno due forme cristalline
anidre (I, II), una forma amorfa e quattro fonne solvate (SI-SIV).
Queste forme presentano diversa stabili ta' fisica. La fora piu'
stabile e' la fora I, mentre la fora II puo' presentare divers1
livelli di cristallinita' individuati dal progressivo allargarento
dei picchi di diffrazione, fino ad arrivare ad un prodotto, che pur
presentando caratteristiche morfologiche delle sostanze
cristalline, risulta in realta' amorfo. Le fonne solvate perdono
solvente per macinazione di ventando amorfe e perdendo le
caratteristiche richieste per la formulazione. Anche in questo caso
gli spettri di diffrazione consentono l'individuazione di diverse
fore isomorfe e la definizione delle condizioni sperimentali
necessarie per l 'otten111lento della forma desiderata.

1) J.Haleblian e W.MCrone, J.Phar.Sci., 58, 911 (1969)

2) J.Haleblian, J.Par.Sci., 64, 1269 (1975)

3) M.G.Stolts, L.K.Shtamm, N.P.Bednyagina e A.K.Shtolts,
Antibiotiki, 11, 291 (1966)
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DETERMINAZIONE DI EMETTITORI GAMMA NATURAL! IN SABBIE
E MATERIAL! DA COSTRUZIONE IN LIGURIA. VALUTAZIONE DEL
CONTRIBUTO ALLA. DOSE NATURALE DI FONDO.

GIANRICO CASTELLO
Istituto di Chimica Industriale, Universita di Genova

GIOVANNI GALLELLI
Istituto di Igiene, Universita di Genova

Allo scopo di valutare la dose di radioattivita
naturale ricevuta dalla popolazione residente in una
data area e quindi l'accettabilita nell'ambiente di sca
richi radioattivi, e necessario conoscere il contributo
alla dose totale dato dalle radiazioni gamma provenien­
ti da radionuclidi presenti nel suolo e nelle pareti de
gli edifici (1-3).

Un'indagine preliminare e stata svolta in Liguria
valutando il contenuto di isotopi gamma emittenti (K 40
e componenti delle serie natural! dell'Uranio e del To­
rio) in sabbie fluviali ed in vari materiali da costru­
zione comunemente usati nella regione.

La conoscenza dell'attivita dei depositi fluviali
presenta un duplice interesse: essa infatti permette di
risalire all'attivita media delle rocce superficiali e
dei terreni del bacino imbrifero corrispondente, soprat­
tutto nel caso di corsi d'acqua di modesta lunghezza e
di carattere torrentizio, e quindi di valutare la dose
dovuta alla emissione gamma del suolo. Inoltre, poiche
i materiali tratti dall'alveo dei corsi d'acqua sono
ampiamente utilizzati come inerti nella costruzione de­
gli edifici e nei rivestimenti stradali, si ottiene an­
che una valutazione del contributo di questi materiali
alla dose ricevuta in ambienti urbani e confinati.

Utilizzando tecniche di spettrometria gamma con
scintillatore NaI attivato al Tl e conteggio su 1024
canali, nell'intervallo compreso tra 0,1 e 3 MeV, sono
state determinate le concentrazioni dei componenti del­
le serie dell'U 238 (mediante misura del picco a 0.609
Mev del Bi 214), del Th 232 (picco a 2.61 MeV del Tl 208)
e il tenore di K 40 (piece a 1.46 Mev) nelle sabbie
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prelevate dall'alveo di numerosi corsi d'acqua liguri
ed in particolare da quelli soggetti ad escavazione
per l'estrazione di sabbia e ghiaia. Le concentrazioni
medie riscontrate variano tra 3 e 7 ppm per l'Uranio,
tra 2 e 7 ppm per 11 Torio e tra 1 e 2 ppm per 11 K 40.

Con la stessa tecnica sono stati anche esaminati
numerosi campioni di cemento, calce, mattoni e vari ma­
teriali di rivestimento usati in edilizia.

I valori di concentrazione dei radionuclidi e la
corrispondente attivita gamma sono stati utilizzati per
valutare il contributo alla dose annua ricevuto dalla
popolazione residente nella regione (4-6).
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Determinazione dell'attivita della perossidasi con un elettrodo

ad ossigeno accoppiato con un sottile strato di tessuto vivente

ed applicazioni per alcune detenninazioni di ormoni.

Marco Mascini e Giuseppe Palleschi
lstituto di Chimica Analitica
Universita di Roma
Roma

Un sottile strato di fegato bovino e stato immobilizzato

su un elettrodo ad ossigeno(Clark); in ta! mode ii sensore diven­

ta un selettivo e riproducibile dispositivo per la specie chimica

acqua ossigenata' Infatti la tatalasi naturalmente presente nel

tessuto vivente catalizza alla superfice dell 'elettrodo la decompo­

sizione della H,O, determinando un aumento della concentrazione

di ossigeno. Tale sistema e stato sfruttato nel presente lavoro per

la misura dell'attiviti,. della perossidasi in presenza di 4·aminoan­

tipirina. La perossidasi infatti agisce da catalizzatore in numero­

se reazioni in cui partecipa l 'acqua ossigenata nel mode seguen­
te

H O R.d 1 Perossidas\ H O Ossidato2'2' a4otto '2' ·

La attivita della perossidasi e misurata dalla diminu­

zione di H,, nel tempo come nA/lt come e riportato nella
Figura.
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Variando le concentrazioni iniziali di H,0, o di antipirina e
stato possibile valutare l'attivitlt. della perossidasi nell'interval-

-4 -2 ,jlo5.10 -2.5.10 u ml, Sono stati studiati inoltre i parame­

tri relativi alla reazione quali il pH, tipo di tampone, temperatu­

ra, tipo di substrato, concentrazione di substrato e di H,h,

La perossidasi un enzima usato nelle analisi per EIA

(enzyme immunoassay) nella determinazione di ormoni quali di­

gossina ed insulina,

Preliminari risultati sull 'applicazione di questo sensore all'

analisi di questi ormoni saranno altresi discussi.
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SU DI UNA METODICA RAPIDA E AFFIDABILE PER LA DETER!I

NAZIONE DELLA CEFOXITINA NELLA BILE.

A.LAGANA', A.MARINO, M.ROTATORI
Istituto di Chimica Analitica - Universita di Roma
G.D'ASCENZO
Dipartimento di Scienze Chimiche - Univ. di Camerino
G.PAPPALARDO
II Clinica Chirurgica - Universita di Roma

La cefoxitina e un antibiotico semisintetico csratte_

rizzato dalla presenza di un gruppo metossilico in po

sizione 7o del nucleo dell'acido 7{3 -amminocefalospo_

ranico. La presenza del gruppo metossilico in posizig

ne 7 conferisce alla molecola un' elevate resistenza

alle cefalosporinasi batteriche e rende molto attivs

la cefoxitina contro molte specie.batteriche che, sia

in vivo che in vitro, sono resistenti alle cefalospo_

rine. Le infezioni batteriche delle vie biliari costi

tuiscono da sempre un delicate problems in relazione

alls loro notevole incidenza. L'utilizzazione per il

loro trattamento delle cefalosporine della muova gene

razione ha reso necessaria una verifica sperimentale

onde poter valutare in quali concentrazioni tali anti

biotici vengono escreti dal fegato e fornire cosi un

indirizzo teorico applicativo circa· 1a loro possibile

utilizzazione nella terapia delle infezioni delle vie

biliari. Si e quindi pensato di mettere a punto una

metodica analitica atta al riconoscimento ed alla de_

terminazione di piccole quantita di cefoxitina nei
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fluidi biliari, mediante HPLC.

Particolare attenzione estate dedicate al pretratta_

mento della bile, la cui purificazione e stata realiz

zeta a mezzo del pessaggio di quantita note dells

stessa attreverso una colonne riempita con un adsor_

bente idrofobico: carbon black grafitizzato.

La cefoxitina veniva quindi desorbita mediante metang

lo. La eoluzione veniva quindi portata a secchezza,

ripresa con 100l di metanolo e successivamente 10 l
venivano iniettati nello etrumento equipaggiato con

une colonna Perkin-Elmer C 18110 econ un rivelatore

UV modello LC-75 posizionato a 235 nm (maeeimo di as_

eorbimento dells cefoxitina). La fase mobile era costi

tuite da una miscela di 550 ml di metanolo, 450 di ac

qua e 0,05 ml di diidrogeno potassio fosfato 1M pH3.
Si e ottenuta un'accuratezze media del 98,4 % con una

riproducibili ta "nel giorno" avente CV % •2 ,8 e une

riproducibilita "iorno per giorno" evente CV % =3,0.

La sensibilita nelle condizioni ecelte ere di 0,5
--1pg ml • Il procedimento si e rivelato interessante

perche grazie alle colonne di pretrettamento ha per_

meseo recuperi molto eleveti accoppieti ad un'ottime

eensibilita e riproducibilita. I tempi analitici infi

ne Bono molto ridotti. A mezzo di quests tecnica eono

anche stati effettuati etudi di farmecocinetica.
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INFLUl,!NZA DEL pK SULL' A'l'TIVITA • EUZU!ATICA lll:.'Ll' .\LCCX,L!JEI1lRC'O'll !SE

DA FEAO,

A.VANNI

Iatituto Analiai Ghimica StM11110nt .. 10 - •ro1mm

Le velooitl di reazione dei sistemi en:,;imati.oi eono speaoo eetrerna­

mente senaibili alle variuioni del pK (1 ).S..hben, eli onzimi oon­

tengano un elevate nwnero di gnippi ionizzanti,usualmente vi~ne

trovato ( 2 ) che ii profilo dolla volooita di reaziono in funzio­

ne de 1 pH prende la forma <Ii una eemplioe o """ doppia curva di

ionizzazioneCi imputabil al fatto che i soli equilibri di io­

nizzazion imrortanti sono quelli dei ruppi del sito attivo che

Bono direttamente ooinvolti nel meocanismo rli c,ataliai e/o reepon­

sabili di mantenere la conformazione attiva dell'enzima

Poicht& in uno et111tio precedente eull'cffe7to di alcuni ioni metal­

lioi di interesse biologico(Hg,Cu,Zn, Cd, Ni,Co)aull'alcooldeidroe­

naae da liovito(Y-ADK)ai c potuto dimoetrar,,( 3 ) cho la variaziono

di cOncentrnzione in ioni id~creno rieultava Ueterminante eulla

tipotorin del meccaninumo di inibizione del metallo,oretto di que­

sto lavoro e stata la valutazione dell'influnnzo dr:l pH sui mocoa­

niarai di a.ttivazione del .corriepondente enzima. animal ,.,1 l'alcooldei­

drogenase da feea,to di cavallo(L-ADH),attraverao la determinaziono

sia delle costanti di dissociazicne dei runpi funionali prosenti

nei ei ti attivi chtt dalle oonaar,uenti ooeta.nti cinetiche ca.ratteri­

atiche del procr:eao catalitioo.

Lo studio condotto eecuendo apottrofoton>•tricanc,nte(3) la V&riazio­

ne di conoentrazione del ooenzima. HAD nella RUa fonna ridotta, in

tampone fosfato (I- 0,15 F) a 37 "C,nell'intervallo di pl tr 6,5

e Q' 5 ha rivelato una notevole influenza della concentrazione
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idrogenionica aull'incremento di attivitA dell'enzima aino a valo­

ri di pH di 9,5 in difetto di eubetrato e 6,2 in eccoaso di eubetra--
-2

to(m&,'.;~iore di 2.10 mol/1 in etanolo)duta la prosenza di inibizi-

one oaaervata in tali condizioni ad opera di quest'ultimo,

La determinazione eia delle coatantt di dieeociazione dell'enziaa

(KaE ; \ ,; ) cho clel co11pleBBo oru1ima-flubetrato attivo (K&.ES ;

K. ) o inattivo (K_= ; \i;s ) e atata ottonuta con il metodo
oES ..,.,.,2 2
di DIXO:I ( 4 ) opportunaroente adatta to alla ol,.boraziono oompiu-

terizzata dei valori eperimontali dollo costanti oinotiche oondi­

zionali Vm I X
8

e K~ • I valori ricavati per le ooatanti effetti-

vo di oquilibrio
0

dei oomploaai onzi-ubatrato (KES iJC,;s ) o per
2

la coatanto oatalitica kcat con cui aono sta te calcolato lo

curve v/pH in buon accordo con i punti aperimentali, aono riportati

in tabe lla per confronto con i corriapondenti valori dogli ana loghi

parametri ottenuti prcoedenteuente per la Y-ADH.

L- ADH Y-.\DH
-1

4,7 .1o 2,94. 1o°et ),+ 6, <l1 - 10106( calo.) 5,99 - 8,46

",""as 6,92 - 10, 10(ca1c.) 7,49 -- 8,02

I riaul tati ottenuti conaentono rli affertnarf"! che 11 metodo preoe­

dentemnte () presentato ed steno in questo lavoro puo essere

anlicato comunemente alla determinazione delle costanti di disao­

ciazione dei eruppi enzimatici che influenzano l'attivitA catali­

tioa, conaentendo di !nterpretare i dati cinetici in termini di ...,_

nlici meccanismi dipendenti dalla ionizzazione dell' onzima e doi

c:omr-lesai enzima-eubotrato.

(1) G,r;. IIAl,J,,'ES -Fnzyme Catalyaia and Re,:ulation-Acad.Presa 1982
(2) A,r•r:.i:;irr -.:.izymo ~tructuro ~nd Mechanism - Freeman Lt,1977
(3) A.V,\lilll - Atti ~oncreoao 1:az. Chim. Anal. -llrhino 19fil!
(4) M.DIXOII - Biochem• J. 53,329 (1953)
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LA VOLTAMMETRlA AD ONDA QUADRA COME·TECNICA ELETTRO­

ANALITICA PER LA MISURA DI CORRENTI FARADICIIE

Stefano Stefani - Dipartimento di Matematica dell'Universita
di Siena

Renato Seeber - lstituto di Chimica Generale dell'Universita
di Siena

Nel recente passato le tecniche voltammetrich• ad lmpulsi
hanno richiamato una notevole attenzione, grazie all 'elevata
sensibilita ed al basso Jimite di rivelabilita che derivano in
gran parte dalla possibilita di mlsurare corrcnti puramente
faradiche (1). Tuttavia, molt! studi teorici e sperimentali
hanno considerato l'uso di un elettrodo a goccia di mercuric
(d. m. e), mentre 1 'impiego di elettrodi stazionari e stato quasi
del tutto trascurato: alla luce di cio, la nostra attenzione
si e rivolta ad una analisi teorica delle tecniche ad impulsi
nel caso di elettrodi di questo secondo tipo. In particolare,
e stata completata una esauriente analisi della voltammetria
"staircase" (2) e "staircase" ciclica (3), e si presentano in
questa sede i prim\ risultati riguardanti la voltammetria ad
onda quadra.

La figura mostra la forma d'onda da noi considerata; essa
r\sulta da\la somma
di un'onda quadra e
di una rampa Jinea­
re. Se I' onda quadra
ha ampiezza sufficien
temente piccola e fre
quenza non troppo
bassa, pu essere
considerata una per-
turbazione lineare
agli equilibri elettro
do-soluzione determi­

nati dalla rampa triangolare. In questa ipotesi la corrente
d'uscita della cella e la somma deJJa corrente dovuta alla
sola rampa triangolare, contenente esclusivamente componenti
di frequenza bassa, con i transitori dovuti all'onda quadra.

TEMPO
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la forma di tali transitori puo essere determinata rappre­
sentando 1 'onda quadra come serie di Fourier ed applicando
a ci.ascuna componente armonica i risultati dell a classica po­
larografia a.c. (). Le componenti perlodiche del responso
possono essere isolate mediante un opportuno filtro passa alto,
All'uscita di tale filtro la corrente di carica de! doppio strato
appare escluslvamente In forma di lmpulsl coincidenti con la
discontinuita del potenzia.le. Confinando le misure ad un inter­
vallo interno al plateau dell'onda quadra, la corrente di
carlca de! doppio strato non interferira, II problema e quindi
di ricostruire da tali mi.sure la vera componente armonica fon­
damentale. Cio puo essere fatto osservando che la tangente
dell' angolo di sfasamento ingresso-uscita dell a componente fon­
damentale relativamente al segnale "incomplete" determina
univocamente la forma del transitorio e puo essere quindi usa­
ta per ottenere coefficient! che permettono di risalire alle com­
ponenti seno e coseno relative al segnale periodico "completo",

La correttezza e l 'efficacia di tale procedura sono state
provate appli candola a responsi ottenuti mediante simulazione
digitale diretta basata su una discretizzazione spazio-tempora­
le non uniforme (5), relativamente a trasferimenti di carica.
non complicati di di.verso grado di reversibilita.
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STUDIO STATISTICO DELLA UNIFORMIT'DI COMPORTAMENTO DI COLONNE PER
HPLC IN FUNZIONE DI ESPERIMENTI DI OTTIMIZZAZIONE.

C •.Calcagno
Isti tuto di Analisi e Tecnologie Farmaceutiche ed Alimentari, Fa­
col ta di Farmacia, Universita di Genova.

La separazione di specie chimiche mediante HPLC, una volta indivt
duata la colonna di lavoro, ~ essenzialmente legate alla scel ta
della fase mobile piu opportuna.
La messa a punto di procedimenti di ottimizzazione in grado di
fornire un quadro comnpleto di tutte le condizioni ottimali di se­
parazione, richiede generalmente un elevate numero di esperimenti
esegui ti in condizioni differenti I al fine di coprire con un dis!
gno fattoriale il piu largo spettro di situazioni possibili. Tale
numero aumentera con il crescere delle specie chimiche in esame -e

delle variabili della fase mobile considerate. In indagini di que
sto tipo risulta quindi opportuno peter valutare come la colonna
prescel ta cambi le sue caratteristiche nel tempo e se i dati ott!
nuti mediante colonne dello stesso tipo, reperibili sul mercato,
siano effettivamente riproducibili. In questo lavoro e stato ese­
guito uno studio su quattro colonne di vetro per HPLC a fase in-e ::2:25.2:.
renti composizioni della fase mobile, mediante analisi della va -
rianza, con la quale sono stati determinati i limiti di variabili­
ta dovuti alla colonna e al tempo di utilizzo.
Successivamente, impiegando lo stesso tipo di colonne viene utiliz
zato un procedimento di otti11izzazione di una aerie di basi purini
che di interesse farmaceutico e clinico ( teobromina, teofillina,
caffeina, xantina, l metilxantina, 3 metilxantina, 7 metilxantina,
9 metilxantina, ipoxantina, 6 metilamminopurina, ac. urico, ac. l
metilurico, ac. 1,3 dimetilurico).
La fase mobile in esame ra costituita da una componente acquosa
tamponata con KH PO 10 M (pH 4,7) e differenti percentuali di
metanolo e acetone.
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IDENTIFICAZ!ONE E DETERHINAZIONE QUANT!TATIVA DEL TIADE­

NOLO EDE! SUO! PRINCIPAL! METABOLITI URINARI NELL'UOMO

• * 0 0
R. MAFFEI FACINO, M. CARINI, O.TOfANETTI e O.CASTOLDI

Istituto di Chimica Formaceutica e Tossicologica,

V.le Abruzzi 42 - 20131 Milano

• Boehringer Biochemia Robin, Via S.Uguzzone 25

20126 Milano

onostante il vasto impiago in terspia antidislipidemi­

ca del farmaco Tiadenolo, 1,10-bis(idrossietiltio)-de­

cano (1), non esistono studi in letteratura sulle tra­

sformazioni metaboliche di questa molecola.nell'uomo.
In quests ricerca viene descritto un metodo per l'iden­
tificazione e per la determinezione quantitative del
Tiadenolo e dei suoi principali metaboliti urinari nel­

1'uomo.
Le urine di 4 volontari sani (maschi, et media 30 + 5

anni), trattati con dose acute di Tiadenolo (800 mg per
os), venivano estratte con CHC13 (5 volumi) a differen­

ti valori di pH (1.5, 7.4), e i residui acquosi sotto­
posti ad idrolisi enzimatica per 48 ore (arilsulfatasi,

[ -glicuronidasi) riestratti con CHI.
La struttura dei metaboliti presenti nel materiale bio­

logico prime e dopa idrolisi veniva determinate, dopa

separazione cromatografica (sistema di solventi: butil­

acetato:metiletilchetone:acqua:acido formico; 40:60:2:l;

visualizzazione: reettivo di Dragendorff - soluzione di
FeCl, 1% in HI 0.5N) (2), mediante analisi di spettro­

metria di massa con tecniche FD (strumento UG 70-70 ZAB

Mi c r o m a s s ; t e m p e r a t u r a s o r g e n t e : 30°; v o l t a g g i o d i c a m -

po: 11 KV) e DEI (strumento:VG ZAB 2F operante a 70 eV;
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temperature sorgente: 200°C) (3), e successiva■ente ■e­
diante sintesi chimica.

Ai 4 metabolit i principali presenti nel materiale biolo­

gico (Rf = 0.13, 0.025, 0.35, 0.1) accanto al Tiadenolo

(RF 0.59), stato possibile attribuire rispettivamen-

te la struttura di l-(idrossietilt io),10-(idrossietilsul­

finil)-decano, 1,10-bis(idrossietilsulfinil)-decano e

1,10-bis(idrossietilsulfonil)-decano. la struttura del

4 metabolita attualnente in corso di studio.

Sia il farmaco che i metaboliti erano presenti nelle uri­

ne in forma libera ed in forma glicuronconiugata.

La determinazione quantitative del Tiadenolo e dei meta­
boliti presenti in maggiore quantit (monosulfossido e

disulfossido) veniva effettuata mediante cromatografia

liquida ad alta risoluzione secondo le seguenti condi­

zioni: aliquote di estratto organico venivano iniettate

in un cromatografo Beckman modello 342, colonna Ultra­

shere ODS (4.6 x 150 mm. per la determinazione del Tia­

denolo e del Tiadenolo-monosulfossido) o colonna MH, ­
Ultrasil (4.6 x 250 mm) per il Tiadenolo-disulfossido.

La fase mobile era costit uita da acetonitrile:acqua (l:

l) per Tiadenolo, 20:80 per Tiadenolo-monosulfossido e

95:5 per Tiadenolo-disulfossido; flusso: l.0 ml/min.

I picchi relativi ai 3 composti e all o standard interno

(l,8-bis(idrossietiltio)-ottano) venivano rivelati a

214 nm (rivelatore Beckman, roodell o 160).

Bibliogrefia

l. Rouffy J.and Loeper J., Th&rapie, 21, 433 (1972).

2. Maffei Fecino R. , Carini M. , Iraldi P. and Tofanetti
0. , Chromatography and Mass spectrometry in biomedi­
cal sciences, Ed . by A.Frigerio, Elsevier Scientific
Publishing Company, Amsterdam, pag.57 (1983).

3. Traldi P. , Vettori U. and Dragoni f. , Org.Hass Spec­
trom. , lZ, 245 (0981).



114

UN NUOVO AOSORBENTE PER ANALISI RAPIDE E SELETTIYE
GC E GC-MS.

F. Mangani, A. Fabbri, F. Bruner
lstituto di Scienze Chimiche - Universita di Urbino
P.zza Rinascimento, 6 - 61029 URBINO

Vi ene presentato un nuovo ti po di carbone grafitato che puO es­
sere impiegato per l'analisi di miscele complesse a basso peso
molecolare. La sua superficie specifica e di 6,5 m'/g in con­
fronto a quella del Carbopack C che e circa doppia. 11 vantag­
gio di questo adsorbente e che trattasi di grafite quasi pura,
che ha quindi pochi siti attivi di tipo specifico.
Inoltre, la minor superficie specifica permette di ridurre no­
tevolmente i tempi di analisi, mantenendo inalterata ed in al-
cuni casi migliorando la selettivita. '
lnfine la minor quantita di fase stazionaria liquida occorren­
te per modificare le proprieta della grafite pura, unitamente
alla piu bassa temperatura di esercizio, consente di ottenere
uno spurge della fase stazionaria trascurabile.
Questo e molto importante nella applicazioni che comportano
1'impiego dell'accoppiamento GC-MS. Vengono riportate alcune
applicazioni all'analisi dei composti alogenati, acidi liberi,
fenoli. Viene anche riportato un esempio di analisi industria­
le di interesse per la prevenzione dell' inquinamento delle ac­
que.
Si tratta della determinazione qualitativa e quantitativa dei
componenti organici mi nori, ottenuti per distillazione del le­
gno, nei reflui del processo.
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DETERMINAZIOHE RAPIDA DI NUCLEOTIDI Ill FLUID! BIOLOGIC!
MEDIANTE HPLC

G. Crescentini, P. Palma
lstituto di Scienze Chimiche - Universita di Urbino
P.zza Rinascimento, 6 - 61029 URBINO

V. Stocchi
Istituto di Chimica Biologica - UniversiU di Urbino
Via Saffi, 2 - 61029 URBINO

La determinazione di nucleotidi in estratti di cellule e tessuti
ha assunto via via un' importanza sempre maggiore sia in campo
biochimico che biomedico.
Sebbene la separazione di nucleotidi venga tradizionalmente ef­
fettuata mediante HPLC a scambio ionico, buoni risultati sono
stati ottenuti impiegando la HPLC a fase inversa (RPLC) che pre­
senta, rispetto a11 a precedente, dei vantaggi.
In particolare, oltre a presentare delle caratteristiche di mag­
giore semplicita e flessibilita, essa consente di ottenere tempi
di analisi minori e questo e un fattore molto importante consi­
derando che in genere s i. tratta di ana lizzare un numero di­
campioni mol to elevato.
In questa comunicazione viene descritto un metodo anal itico
semplice, basato sulla RPLC che permette una rapida determina­
zione di nucleotidi presenti in fluidi biologici. Particolare
attenzione e stata rivolta alla determinazione simultanea di
ATP, ADP, AMP, NAO e NADP. Questi composti sono completamente
separati da altre interferenze usando una colonna Supelcosil
LC-18 (250 4,6 m) e impiegando come fase mobile KH,P0, 10CmM/
KH-,P0, 100mM + 10¥ CH4OH. I parametri della fase mobile (pH, for­
za ionica e gradiente) sono stati ottimizzati in modo da effet­
tuare la suddetta separazione in circa 13 minuti.
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CR0'-IATOGRAFIA LIQUIDA AD ALTA P::::ESSI0NE-Dosaggio fluori
mnetrico della Paraldeide nel plasma mediante reazione
con Dinedone.

C.F. Laureri i. Vitto E. Gaetani F. BJrdi
Istituto di Chimica Farnaceutica e Tssicologica - I Cat
tedra di Chimica Far.naceutica - Universita degli Studi
di Parma

I molti metodi citati in letteratura peril dosag­
gio della Paraldeide nei fluidi bLilogici, dimostrano
l'interesse ancora vivo per questo farmaco ipnotico-se
dative. Sono citati dosaggi colori'lletrici, previo iso­
lamento dell'acetaldeide mediante microdiffusione, di­
stillazione o precipitazione delle proteine (1,2,3), e
gascro,natografici, sia con iniezione diretta del canpio
ne (4), sia con la tecnica dello spazio di testa (5,6,7).
In questa nota e presentato un metodo se.nplice, affida­
bile ed altamente sensibile, proposto come a,lternativa
a quelli precedentenente nenzionati.
PARTE SPERIAENTALE
pparecchiature- Cronatograf Varian serie 8520 munito
di coonna C,, CH 10 (25 x 0,4 cn). Rivelatore Flori­
chro:n (Varian). Integratore He'lilett Pakard 3390 A. Iniet
tore Valeo 10 l. ­
condizioni operative- Pase ·nobile: 30% acetonitrile in
acqua. Flusso: 120 ml/h. Temperatura: ambiente. Rivela­
tore:A eccitazione centrata a 360 n'll, ).emissione oltre
430 nm, Lamp . Lo, Gain Lo.
Preparazione delreattivo- Granmi 12,5 di acetate di am­
monio e 0,15 di Dimedone sono sciolti in acqua, addizio­
nati di 0,2 ml di acido acetico glaciale e portati a 50,0
ml.
Costruzione della etta di taratura- Quattro campioni da
0,50 ml di plasma di donatore sano sono addizionati ris­
pettivamente di 10,0, 20,0, 40,0, 80,0 g/ml di Paral
deide. Millilitri o, 10 di ciascun ca:npione sono ,niscela­
ti con 0,30 ml di HCI O,1M contenente 8,0 g/ml di Propig
naldeide. La miscela cosi preparata viene posta in una
Fiala di vetro saldata alla Fianna e successivamente scal
data per 15' in b ..n. bollente. Millilitri 0,2 del contenu
to della fiala sono miscelati con 0,4 ml del reattivo,
scaldati in provetta chiusa per 15' in b.m. bollente, e
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centrifugati dopo raffreddamento. Microlitri 10,0 di sur­
natante sono iniettati al cromatografo.
RISULTATI E DISCUSSIJNE

Il trattamento con HCl, liberando per idrolisi l'ace­
taldeide, permette di applicare alla paraldeide la reazig
ne tra Dinedone e sostanze contenenti il gruppo aldeidico,
gia da noi saggiata in un precedente 1avoro (8).

L'analisi in HPLC non presenta alcuna difficolta e da
luogo a picchi ben formati e liberi da interferenze. La
risposta e risultata lineare per concentrazioni fine a 80
g/ml. Dall' analisi statistica su sette ca,npioni:.indipen­
denti si e ricavata una deviazione standard del 1,54%.
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COMPORTAMENTO TERMICO DI COMPLESSI DELL'URANIO (VI).
SISTEMA ACETATO DI URANILE BIIDRATO - N-SIMDIFENILTIOUREA:SINTESI
E DECOMPOSIZIONE. .

L.Abate,A.Chisari,G.Romeo,Istituto Dipartimentale di chimica e
Ch1mica Industriale,Facolta di Scienze;
R.Maggiore,G.Siracusa,Istituto Chimico,Facolta di Ingegneria;
Universita di Catania,Viale A.Doria,6 - 95125 CATANIA.

Le sintesi allo stato solido·tra sali dello ione uranile e
legandi ossigeno e azoto donatori hanno evidenziato la forma
zione di addotti di stechiametria l:n (n=l:6), ed i risultati
sono stati da noi riportati in precedent! _u:vori{l-4).

Il tentativo di ottenere addotti di UO, con pi di una mg
lecola di legandi S-donatori non e stato invece coronate da SU.£

cesso: i risultati indicano .che, mediante interazione solido-so
lido, si ottengono solamente addotti di stechiaetria l:l (5,6).
In particolare si e osservato, peril sistema acetato di uranl
le biidrato - N-feniltiourea un effetto di massa che influenza
il grado di conversione della reazione (6).

In questo lavoro vengono riportati i risultati ottenuti nel
le interazioni solido-solido tra acetato di uranile biidrato -
(U0,Ac,· 2H,O) e N-simdifeniltiourea (DFT).

Le sintesi,in accordo con la seguente stechianetria

sono state effettuate riscaldando direttamente in un calorime
tro differenziale a scansione (DSC) le miscele stechianetriche
dei reagenti.Le curve DSC cosl ottenute sono state confrontate
con quelle dei singoli partners.

La curva DSc di U0,Ac,'2H,O, gia riportata in un preceden
te lavoro (5), mostra un picco endotermico a 90-lJO·•C, dovuto
alla disidratazione,seguito da un altro effetto, anch'esso eni
dotermico (Tmax=360°C) dovuto alla disidratazione del sale a·n.!.
dro.

Nella curva DSC della DFT si osserva un netto effetto endo
termico a 145-155°c doruto alla fusione del composto, immedia
tamente seguito, prima che esso si completi, da un altro effet
to endotermico nell'intervallo 155-215°C, dovuto alla decanpo
sizione.' I due picchi non sono risolvibili. -

Le curve DSC relative alle sintesi mostrano,per tutte le
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miscele stechianetriche studiate,tre effetti endotermici (Fig.
1), a 90-l3o"c, 145-155 •c e 155-215°C. Anche in questo caso i
picchi a 145-155°C e 155-215°C non sono risolvibili. A tempera
ture pi elevate si osserva solamente la decomposizione del sa
le uranili:co.

I valori di entalpia associati alle sintesi,valutati usando
come standard di riferimento il OH di fusione dell' Indio,indica
no'che la reazione avviene a 90-130°c, simultaneamente alla di­
sidratazione del sale idrato, e che gli addotti formatisi si de··
canpongono simultaneamente alla fusione della DFT. -

Le sintesi sono state eseguite anche in stufa a 100°c ed i
prodotti ottenuti sono stati studiati termogravimetricamente. I
risultati confermano il comportamento evidenziato dalle misure
DSC.

.4.-±2$F±:£557fE5%£32.773±±±CS:5.:
"-ctr+zap?gzsr 7g9.:72
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COMFOR TAMENTO DI NITRnJ: ALIFATICI RAMIF ICATI AIL' INl'ERFl\SE llg­

SOLUZ IONE ED l\RIA-SOUJZ ICllE .PIVl\LCNITRIIE .

G.Borghesani,A.De Battisti,R.Pedriali,F .Pulidori.

Istituto Chimicouniversita di Ferrara

Il presente lavoro e la continuazione di uno studio sistemlltico

sul caportamento interfasale di ccmposti alifatici a catena rami­

ficata del tipo tertC, X, diversificati per il grupo funziona­

le X.Risultati sui camosti con X =-OH,-COCH,-NH, sono gia stati

ottenuti e discussi (1-3) .Si e ritenuto importante integrare la se­

rie oc.n lo studio del canposto portante il gruppo funzionale XN,

Pivala'litrile =PVN. E' stato verificato infatti che i nitrili, a

differenza dei corrispcndenti alcooli ed acidi, tendcrlo a dare ad­

sorbilrento "piatto" su Ilg, inserendosi profaidamente nello strato

dense e dim:Jstrandosi · con cio particolamente adatti ad evidenzia-

re le interazini interfasali adsorbato-solvente, dipendenti dal

campo elettrico. I dati di elettroadsorbi..mento su Hg sano stati otte­

nuti a 2s•c n-ediante misure elettrocapillari.I corrispaidenti dati

di adsorbinento all' .interfase aria-soluziooe sono stati ottenuti rre­

diante misure di massima pressione di bolla.L'elettrolita di supor
to era Na,SO, 0.15 M. I risulati all'interfase Hg-soluzione pan­

gene in evidenza. un canportamento tipo Frunk.1n con parametro di inte­

razione laterale attrattivo e dipendente dal campo.La attivita in­

terfasale e maggiore all' interfase non carica aria-soluziooe che al-

1'interfase Hg-soluziane in candiziani confrontabili (4 Me o),
(Fig.1) a differenza di quanto risntrato per caposti analoghi a

catena lineare(J) supportando l'ipotesi dell'assenza di una intera­
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zione specifica tra n-etallo ed adsorbando(3).In Fig.1 e riportata

Ji $
la dipendenza

PYN della pressione

e superficiale di
z '£ °I f PVN alle inter-

.1/'i ! fasi aria-solu-

zione ed Hg-sol_!:!

./ zione al= O •< Le Figg.2 e 3 i.!_

lustrano a tito-

lo di confronto

Fig. 1 gli andalrenti
Fig.2

corrispondenti per il nitrile a minor grade di . ramificazione (Fig.2,

Isovalercnitrile•IVN) (4) e per l'ammina ( Fig.3,TertBJtilanmina) (3).

-':. r--------~ I.a minor ramificazione di IVN allinea il
caportamento del prodotto con quello del

corrispondente isomero a catena lineare

( attivita superficiale su Hg > o circa e­

guale a quella contro aria) •L 'amnina por-

'--:.-'=:;....- ..,.....~,..-.J tante 11 gruwo tert-butilico(fig.3) ha

un caportamento in acoordo con quello di

PVN. Il differente caportamento di PVN al­

le due interfasi considerate, riflesso sinteticamente dai parametri

riportati in Tab.I e correlato con il diverse ordine locale del sol­

vente alle due interfasi,con gli effetti carpetitivi tra forze im­

magine e caratteristiche idrofobiche nel case del rretallo •

I risultati ottenuti con PWN su Hg scno altresi trattati in tem1ini

dei rrodelli oorrenti per lo strato di adsorbirnento .
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TAB.I

Sostanza Ha-Soluzione Aria-Soluzione

A 4c a A 4G° a
(nm ) (kJ.M ) (nm" ) (kJ.M )

PVN 0.28 -15 1.65 0.28 -19.5 v0

IVN 0.26 -16.6 0.95 0.26 -15.7 1.2

Tert-BuNH 0.32 -16.1 1.0 0.32 -17.9 0.8
A= Area occupata dall'adsorbato in condizioni di satura­
zione; tiG'= Energia libera standard di adsorbimento;
a= parametro di interazione laterale nell'isoterma.
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COMF'ORTAMENTO ELETTROCHIMICO DEL SISTEMA IODIO/IODURO

IN ACETAMMIDE FUSA

U,Bartocci, F,Pucciarelli, H,Gusteri, F ,Castellani

Dipartinento di Scienre Chiniche, Universita' degli
St.•.•di - Via S,Agostino, - 62032 CAMERINO CMC>

Il comportanento elettrochinico del sistena
iodio/ioduro e' state oggetto di nuMerose indagini in
differer,ti solventi (1-9), Misure potenzioMetriche e
voltaMMetriche hanno perr1esso di individuare la
forMazione del coMplesso triioduro, sia per
associaziane di iodio con ioduro sia durante
l'ossidazione elettrochiMica dello ioduro su elettrodi
inerti,
Nella presente nota sor,o" riportati i risultati di
indagini di natura elettrochi ica da noi condotte in
solvente AcetaMt1ide fusa a 87'C in presenza di
litio-perclorato l H cot1e elettralita supporto.
Misure voltaMr,etriche su elettredi di platine di
soluzioni di iodure hanne r,esse in evidenza chc le
caratturstiche delle curve corrente/potenziale
differiscono a seconria che il potenziale viene fatto
variare positivaente o negativar,ente.
Le cur·e ottenute facendo variare il potenziale
dai valoi piu' negativi verso i positivi, ostrano, a
concentrazioni di ioduro > 1 MilliMol/Kg, due onde di
ossidazione corrispondenti alle reazioni relative alla
fornazione di triiodure e la successiva ossidazione a
iodio nentre a concentrazioni inferiori e' visibile una
sola onda corrispondente all 'ossidazione diretta dello
ioduro a iodio.
La preserza di un picco a potenziali piu' positivi e'
da 'attribuire all'ossidazione successiva dello
ioduro o iodio adsorbili sulla superfic" dell'eletlrodi
di platino a I+,
Facenda variare il potenziale in sense inverse si
osserva un'unica onda di ossidazione il cui potenziale
di scarica corrisponde approssiMativar,ente al
Potenziale del piece di assorbir,ento. Tale onda e'
stata attribuita all'ossidazione dello ioduro a I+; gli
stadi di ossidazione internedi non possona essere
osservati in quanta all'elettrodo di platino e' assente
ioduro cheniadsorbito, Pertanto l 'assidazione dello
iod,_,ro a iodio porta alla fornazione di uno strato
Passivante l 'elettrodo.



L'aggiunta di iodio
provoca la conparsa
l'auMento del picco
iodvro.
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a soluzioni conter,ei-.ti iod 1•.1ro
di una sola onda in riduzione e

relatiuo all'adsorbiMento dello

Hisure uoltaMMetriche effettuate su soluzioni di iodio
hanno confernato il COMPortaMento osservato per lo
ioduro,
Dai risultati ottenuti possiaMO afferMsre, in analogia
a quanto osservato in soluziori acquose da vari autori
( 10-11), che ir, AcetaMMide fusa i l conportanento
elettrochiMico del sisteMa ioduro/iodio su elettrodi di
platino e' condizionato da fenoneni di sdsorbiMento e
di passivazione.
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MISURE SPETTROSCOPICHE-POTENZIOETRI CHE E TERMICHE DEI SITI ACIDI

IN ZEOLITI.

V. Zamboni - E. Santoro - G. Geniram
MONTEDIPE S.p.A. - Centro Ricerche Bollate (MI)

Le zeoliti, che hanno gia avuto uno sviluppo come setacci molecola

ri, trovano semp re maggior impiego nel campo della catalisi, spe­

cie dopo lo sviluppo della classe ZSM.

Questo tectosilicato cristallino ad alto rapport o Si0,/ ,9, aven

te una canalizzazione tridimensionale con diametro circa 6 A, vie

ne usato nei processi petrolchimi.ci in fora acida od in fonna ca­

tionica che genera aciditi per idro lisi. L'attivita catalitica e
infatti dipendente dalla misura, dalla fonna e dal la distribuzione

dei siti acidi (1).

Il metodo class ico di Benesi (1957) di titolazione dei siti in sol

venti non acquosi con n-butilamina , in presenza di indicatori a di

verso pk_, e risul tato insoddisfacente nel caso di zeoliti ad alto

rapporto e piccole dimensioni dei cana li ( 2) •

Infonnazioni pill complete sul la natura e sul la forza dei siti si

ottengono su adsorbati di zeoliti con opportune molecole "sonda "

NH,, CH mH·NH.,) mediant e metodi di spet troscopia IR e di

termod esorbimen to.

Il presente lavoro esamina questi metodi e li confronta con una ti

tolazione scambio in mezzi acquosi su zeoliti a diversa forza aci­

da.

Le caratteristiche dei campioni esamina ti, appartenenti alla clas­

se delle mordeniti e delle ZM- 5, sono riassunte in tabella ove so
no citati i riferimen ti bibliografici dei metodi di preparazione.

Le fonne acide sono state ottenute per ca lc inazione della fonna
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NH,fra 450 e 550C a gradiente terico controllato.

La struttura e composizione e stata detenninata con mi.sure DRX,

IR, SEMe AAS (3).

Acidita per scani>io ionico in fase acguosa

L'acidita totale e stata valutata da scambi ripetuti con acetato

di Cs(Na). La capacita di scani,io ionico e stata misur ata in so spen

sione acquosa dall'isoterm di scairbio secondo Barrer ( 4 l con serie

di cationi monovalenti (C = NH, , Na, Cs, Ag) a temperatura ambiente.

Si osserva cosi che mentre nella ZSM-5 tutti i siti sono egualmente

accessibili ai cationi, nella 1110rdeni te lo scambio e limitato dalla

dimen.s ione di que.sti. Si sono inoltre ricavati i coefficienti di se
lettivita (affini ta) della mordeni te e della ZSM-5 per i diversi ca
. . . + + + + +
tioni, ritrovando la sequenza Cs 2HO >NH, >Ag> Na .

La selettivita per lo ione H,O e stata utilizzata come indi ce del­

la forza acida, a temperatura ambiente.

Le misure di scambio hanno pennesso inoltre di evidenziare la pre-'

senza di specie cationiche dell'Al e quindi di valutare la stabili­

ta della zeolite alla dealluina zione.

Acidita per adsorbimento

Il numero e la natura dei diversi siti (Brnsted, Lewis, superaci­

di) e stato misurato con il metodo spettroscopico IR secondo Hughes

& White (5) usando sia piridina che 2,6 lutidina come molecole son­

da. Le concentrazioni relative dei diversi siti sono state calcola­

te usando i coefficienti di estinz ione delle varie specie adsorbi­

te ( 6). La forza del sito e stata valutata con misure di desorbi~ -

mento tennico e chimico delle basi organi che (anmonio e butilanmina)

associate ai siti acidi. Il desorbimento e stato seaw.to con esame
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spettrale IR a diverse tempe rature e con analisi tennica e calori­

metrica (3). Ad esempio la stabilita dei sali di ammoni o e valuta­

bile sia dalla temperatura di decomposizione (massimo del picco

endotenno in IYl'A) che dal ca lore di dissoc iazione ( o conbustione

nel caso della butilamina).

Gli spettri IR, relativi a campioni dopo desorbimento a diverse

temperature fra 523° e 773°K, pennettono di quantificare le spec ie

di piridina chemiadsborbita presenti.

Quest i dati, oltre a fornire correlazioni fra densita - forza dei

siti e tipo di zeolite, hanno pennesso di segui re gli effetti dei

processi di attivazione e scamb io sulla fonnazione dei siti catali

ticamente attivi.
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EFFETTI DEL TRATTAJ,'ENTO TERMICO E DELL 'UIIDITA' CL GAS 1/ETTCRE

SULLA CAPACITA' DI ADSOlBILeno DI PCJ..Il,£RI PCJIOSI

Adalberto Betti, Sl.Jllona Coppi, Gabriella Blo e Co?Tado Bighi

Istituto Chimico dell 'Universita. Cattedro di Chindca Analitica
via Borsari,46 - 44100 FERVAA

I polimeri porosi sono da lungo tempo impiogati coo packing

di colonne cromatografiche B di trappole per la concentrazione di

inquinanti dell'aria. Ancara oggi numerosi sono gli studi teorici

e applicativi riguardanti la lore caratterizz11Ziona ( 1).

Brow (2) e Crisp (3) hanno esaminato dettagliataments molti

aspetti pratici per cil> cha ccncame la loro utilizzaziona nai

sistami di preconcantrBZiona, tuttavia parmangono ancore. molte co

traddiz1oni sulla scelta della temperatura di condizionamento piu

oppurtuna.
In quasto lavoro viene aaaminata l' influenza della diversa tea

pereturu di trattamento sulle capacit di adsorbimanto di Parapak

O,Chromosorb 101,102 e Tenax GC, Inoltre e valutata la linearita

dalla relazione ln V + 1/T relativB111Bnte al diverse condizicna-
g

mento termico a al contenuto di umidita del gas vettore.

I riau l tati ottanuti mostrano cane par i copolimari dallo al;!

rane il trattamento termico influenzi le carattaristiche di adsor

bimento. La linellrita di ln Vg - 1/T ij ottenuta solo quando la tea
peratur a di condizionamento coincide con quells liJnita indicate

nei bollattW delle ditte produttrici. I risultati sono discussi

in relazione a dati di etabilita tarmica dai polimeri rilaveti 1n

lattarat:ura (4,s) e a dati ottenuti da misure di corrente di fog
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do di un rivalatora FIO collegato a colcnna riscaldata a differe

ti temperature.
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DIAGRAMMI LOGARITMICI PER LE TITOLAZIONI

COMPLESSOMETRICHE IN RITORNO

Carlo MACCk'

Istituto di Chimica Analitica, Universita di Padova

1
E' stato recentemente dimostrato che le ti tolazioni complesso-

n,etriche in ritorno hanno un campo di applicazione mol to pill ampio
di quello usuale. Infatti, contrariamente a quanto comunemente af­
ferato, nella ti tolazione potenziometrica o con un indicatore a­
datto e conveniente usare come titolante una specie che da un cOl'l­
plesso molto piu stabile che l 'analita.

Il metodo piu rapido per prevedere le caratteristiche e l'anda­
mento d'una titolazione complessometrica si basa sull'impiego del
diagramma logaritmico delle concentrazioni d' equilibria, 2 c0r11bina­
to con l'equazione dell'errore di titolazione,' el presente la­
voro vengono descritti i diagrammi logaritmici che permettono di
affrontare in modo semplice il trattamento teorico delle titolazig
ni complessometriche in ri torno.

In figura e rappresentato un tipico diagramma per la ti tolazio­
ne d'una soluzione contenente l 'anali ta M e un eccesso del chelan­
te Y con il titolante N che da un complesso NY piu stabile che MY.
Il diagramma, in cui sono rappresentate le concentrazioni d'equili
brio delle diverse specie in funzione dell a concentrazione d'equi­
librio del titolante (log[i] = f(pN)), e costituito in gran parte
da segmenti lineari, facilmente tracciabili a partire da pochi pun
ti di convergenza, che vengono completati con gli opportuni raccor
di.

Combinando col diagramma logaritn.ico le equazioni dell'errore
di titolazione, riferito vuoi alla ti tolazione in ritorno di M,

N + y - NY

vuoi al la reazione globale

[N]- [Yi - wY]

<
si pu prevedere con buona preciaione l 'andamento della ti tolazio-
ne, particolanaente in prossimita dei punti d' equivalenza, e rica­
vare rapidamente le curve di titolazione pN/, pM/ o pY/t; si

N + Y + MY -- NY + M



131

pH

Diagramma logaritmico per la ti tolazione d' una soluzione contenente
-2 -2 · 8.00

1,00'10 mol/1 di Me 2,00·10 mol/1 di Y con N. 1o ,
- 1o°·00.

possono inol tre discutere la possibili tr. di determinare costanti di
stabilitil mediante titolazioni potenziometriche in ritorno e le mo­
dalitil pill opportune per ta li determinazioni.

1. C. Maccll, Anatyst, 108 (1983) 395
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Determinazione della dodecilammina in soluzione acguosa
mediantespettroscopia derivativa

M. Barbaro, C. Cozza, M.A. Esposito, B. Passariello.

Il metodo indiretto e largamente impiegato negli
studi di flottazione per seguire l'dsorbimento di un co!
lettore: esso consiste nel determinare la quantita di
sostanza adsorbita per differenza tra la concentrazione
della soluzione prima e dopa il contatto con il minera­
le. Nel presente lavoro, dovendo seguire l'adsorbimento
della dodecilammina su un minerale di smithsonite (Zn­
CO)si e fatto uso di due tecniche di determinazione:
la spettrofotometria nel visibile e la cromatografia in
fase liquida. Per quanta riguarda la spettrofotometria
nel visibile si e proceduto alla estrazione dell'a~nina
dalla fase acquosa con cloroformio, e alla sua determi­
nazione colorimetrica con ald~ide salicilica. L'aldeide
salicilica forma infatto con l'ammina una base di Schif
f, caratterizzata dal gruppo C=N

=NR
M@"

che assorbe alla lunghezza d'onda di 420 nm., per la
transizione '\'\. -"> t:P.
Tutte le misure sono state eseguite in derivata seconda
con intervallo di derivazione 8, mediante uno spettr0f£
tometro mod. 330 della Perkin-Elmer. Entro i limiti di
sensibilita compresi tra 107 e 1o' /ml di dodecilam­
mina, la precisione del metodo e risultata inferiore al
3,67\ e l'errore percentuale inferiore a1 2,22.
Per quanta riguarda invece la cromatografia liquida si e



133

impiegata come fase mobile acqua; la colonna era di ti­
po Shodex S-801/S e il flusso era di 1 ml/min.
E' state utilizzato un apparecchio Perkin-Elmer serie 2
con un rivelatore LCSS, alla lunghezza d'onda di 203 nm.
In tali condizioni, sensibilita e precisione sono en­
trambe molto elevate: il limite inferiore di concentra­
zione determinabile e infatti di 10" g/ml ed il coeffi
ciente di variazione e del 2,23\.
11 metodo cromatografico e pia sensibile e rapido di
quello colorimetrico, e puo pertanto essere utilizzato
per determinare concentrazioni di ammina 100 volte infe
riori. La precisione dei due metodi e comparabile. En­
trambi i metodi sono estendibili alla determinazione di
ammine primarie di ogni tipo.
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"CAMP IONATORI ATTIVI DIFFUSIONALI": ELIMINAZ IONE DELL' INTERFERENZA
DOVUTA ALLA FRAZ IONE AERSOLICA NEL CAMP IONAMENTO DEI VAPOR! ORGANIC!.

G. Bertoni, A. Febo, C. Perrino, M. Possanzini

lstituto lnquinamento Atmosferico C.N.R.
Area della Ricerca di P.oma
Via Salaria km. 29,300 - C.P. 10
00016 Honterotondo StazionP. (Roma)

I dispositivi "attivi" di arricchimento dell 'aria attualmente in
uso, che presentano un'efficienza ottimale per il campionamento di
vapori organici, risultano in grado di esegui re, con un 'effi ci enza
non trascurabile, anche il campionamento di specie presenti sotto
fonna di aerosol i.

Poiche vapori ed aerosoli sono responsabili di effetti nocivi di
versi all'interno dell'organismo, la discriminazione tra le due fa
si, al di la del semplice rigore scientifico, riveste una notevole
importanza ai fini dell 'igiene ambientale. Soprattutto nei casi in
cui, come in alcune lavorazione industriali ed in molte emissioni,'
il materiale particolato e presente in elevata concentrazione, e
quanto mai utile poter disporre di un campionatore in grado di ope
rare una discriminazione fra le due frazioni. -

In questo lavoro viene descritto un campionatore 'attivo" che,
basandosi sul la diversa velocita di diffusione di vapori e particel
le e su di una particolare geometria, consente l 'adsorbimento su di
un adatto supporto esclusivamente della frazione vapore, mentre
que l la aerosolica fuoriesce i na l terata e pu eventua lmente es sere
raccolta con i sistemi tradizionali.

Vengono inoltre valutate l'efficienza del dispositivo, che risul
ta in accordo con quanto previsto dalla teoria, e le prestazioni of
tenibili utilizzando diversi materiali adsorbenti e diverse tecni­
che di deadsorbimento del campine.



135

ANALISI DELLA STABILITA TERMICA DI MISCELE
DIMETILFORMAMMIDE-TETRACLORURO DI CARBONIO

Paolo CARDILLO, Alberto GIRELLI
Stazione spermentale per i Combustibili, San Donato Milanese

Introduzione

La dimetilformamide (DMF) e molto impiegata quale mezzo di reazio
ne grazie al suo eccellente potere solvente per numerosi composti
organici e inorganici ('). Nell'industria del petrolio si impiega
come so1 vente se 1 ettivo per 1 'estrazione deg1 i idrocarburi aromatic i.
La DMF accelera molte reazioni organiche esercitando un effetto ca
talitico. Con composti di elevata reattivita si deve tenere conto
di questo effetto, in quanta con la velocita di reazione aumenta la
velocita di svolgimento del calore.
La letteratura riporta numerosi esempi di reazioni effettuate in
presenza di DMF che hanno avuto un decorso esplosivo. Particolarmen
te pericolose risultano le reazioni con composti alogenati, soprat­
tutto in presenza di ferro, che pero non sembra siano state suffi­
cientemente studiate ().
In questo lavoro vengono presentati e discussi i risultati di prove
di stabilita termica della miscela DMF/CCl 1:1 ottenuti mediante
calorimetria adiabatica.

Apparecchiatura e modo di procedere

Ca lorimetro adiabatico ARC (Accelerating Rate Calorimeter del la C~
lumbia Scientific Industries) appositamente progettato per lo stu­
dio di reazioni esotermiche potenzialmente pericolose (3-4).
In portacampioni sferici di Hastelloy C (peso 20 g e volume 8 ml}
sono stati introdotti circa l,2 g di miscela DMF/CCl4 1 :1 in peso.
Si i! cost avuto un grado di riempimento di 0,15 g/mL e un'inerzia
termica (°') 4= 6,5, assumendo come calori specifigi rispettivamen
te 1,439 J (g K)'per la miscela e 0,418 0 (g K)l per l'Hastel­
loy c.
In figura sono riportate la velocita di autoriscaldamento e la ve­
locit di aumento della pressione, unitamente all 'aumento di pres­
sione, in funzione della temperatura. La curva di autoriscaldamen­
to in condizioni adiabatiche indica che la reazione esotermica ini
zia a 98 °C e termina a 120 °C. La massima velocita di reazione si
ha a 113 °C.
Tenendo conto di t = 6,5 dal T strumentale (tff) si calcolano AT,
T, e AH per il campione isolato (indipendente cioe dal portacampig
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ne) mediante le equazioni seguenti:

AT = tATS = 6,5 x 22 = 143 °C

T,· T+«AT,-· 98 + 143 - 241 ·c
AH- C,4I, • 1,439 x 143 - 205,8 J47'

A 8 C.

z C:... Conclus1on1$ .... 100 Contrariamente a quanto finora.... Cl5 ritenuto la OMF reagisce eso-
.....·• ............_,. tennicamente e con aumento di

405 z . pressione con il CCl4 anche in
£ i assenza di ferro, a temperatu-. . ? ra inferiore a 100 •c . 11 calo... . . ...... re svolto dalla reazione (205,8"".. _.... . 40 Jg-1) in condizioni adiabati-. . B che I! sufficiente a far aumen002 % . ..,.. tare la temperatura di 143 ·C.

In caso di perdita di control-
lo termico la temperatura fina
le puO superare i 240 •c. -

90 100 110 120 r,•c.

A) Velocita di autoriscaldamento
B) Veloci ta aumento pressione
C) Aumento pressione
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Determlnazione di tracce di Molibdeno mediante spettrofotometria
di assorbimento atomico in fiamma e mediante atomizzazione elettrotermica

Anna Moria Che, Daniela Carati e Claudio Stefanelli

Istituto Chimico "G. Ciam ician" dell'Universita - Scuola di Specializzazione
in Chimica Analitica - Via Selmi, 2 · 40126 Bologna (Italy)

E' stato messo a punto un metodo semplice, sensibile e rapido per Is de­
terminazione del Mo mediante AAS, sia in fiamma N,O-C,H,, che mediante a­
tomi zza zione elettrotermica, utilizzando (a pH 2,6) come complessante-estra­
ente dell'elemento in esame una miscela di acetilacetone + acetone (20% v/v)
per la fiamma, ed acetilacetone puro per ii fometto.

Sono stati studlati In part!colare, sis in fiamma che in fornetto, i fattori
lnfluenzanti Is determinazione de! Mo, le condi:z:ioni sperimentali ottimali, I'in­
tervallo di linearitll dells curve di taratura, i limiti di rivelabilit, la devia­
zlone standard relative percentuale e I 'errore percentuale.

E' stato esaminato altresl l'effetto di ioni eventualmente interferenti: Al••.
Be?", cu°, Fe, Ti, vo?', zro°', est raibil i, se presenti in matrice, dal­
l'acetilacetone insieme al Mo. Nel caso delle determinazioni in "ETA", non si
sono riscontrate interferenze degne du rilievo, mentre nel caso della "fiamma",
gll effetti dei pochi interferenti (Ti e V) sono facilmente eliminablli.

Senza preconcentrazione, i limit I di rivelabilit II in fornetto, permessi dal
metodo, sono dell'ordine di grandezza del ng/ml, mentre con preconcentrazio
ne dei campioni, arrivano al pg/ml.

11 metodo e stato applicato alls determinazione de! Mo in acque potabili e
minerali.
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USO DI PARAMETRI CHIMICO-ANALITICI NELLA CLASSIFICAZIONE DI VINI
D 'ORIGINE. APPLICAZ IONE DI METODI STATISTIC I MULTIVARIATI.

I. Moret, G. Scarponi, P. Cescon
Cattedra di Chimica Analitica, Facolta di Chimica Indus:t-riale
Universita di Venezia

Precedentemente e stata discussa l'applicabilita del metodo
statistico dell'analisi discriminante multipla al problema della
differenziazione di tre vini bianchi veneti (Soave classico, Pro­
secco di conegliano-Valdobbiadene, Verduzzo del Piave) per mezzo
dei seguenti parametri chimico-analitici: sodio, potassio, calcio,
magnesio, cloruro, pH, acidita totale, fosforo, ceneri e alcalini­
ta delle ceneri (l,2). E' stato anche mostrato che, a causa della
variabilita del prodotto nelle annate, per ottenere risultati con­
clusivi e necessario disporre di dati relativi a vini provenienti
da pil vendemmie (3).

Seguendo questo programma sono stati analizzati campioni dei
tre vini provenienti dalle vendemmie l980 e 198l ed i risultati ag­
giunti a quelli gia disponibili. I risultati dell'analisi discri·
minante mostrano una classificazione corretta apparente -oomr,1£,ssiva
dell'87,71 ed una stima del valore reale atteso dell'Sl,61. Come
dalle elaborazioni precedenti si evidenzia che i due vini Prosec­
co e Verduzzo non possono essere nettamente differenziati tra lo­
ro sulla base dei soli dieci parametri fin qui utilizzati e che
una piccola incertezza nella classificazione dei due vini perma­
ne anche negli anni.

Per confronto e stato anche utilizzato il metodo di classifi­
cazione non parametrico dei k-piu vicini (k-nearest neighbour, kNN)
(4). In questo caso la classificazione corretta va da 82,51 (con
k=l) a 87,7% (con k=S). L'ultimo valore, superiore alla stima cor­
retta ottenuta mediante analisi discriminante, sembra essere in­
fluenzata dalla differente numerosita dei campioni.
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Per migliorare la classificazione,nelle annate successive al

1977 sono stati presi in considerazione anche i seguenti parametri

di natura prevalentemente organica: litio, densita ottica a 420 run,

polifenoli totali, alcoli superiori totali, l-propanolo, 2-metil-l­

propanolo, 2-metil-l-butanolo + 3-metil-l-butanolo, azato totale,

estratto netto. Inoltre sono stati anche analizzati ed introdotti

nell'elaborazione statistica campioni di vino Tocai di Lison D.0.C..

Risultati preliminari mostrano un netto miglioramento della classi­

ficazione. In particolare si ottiene una classificazione corretta

apparente del 1001 nella differenziazione dei tre vini Soave,Pro­

secco e Verduzzo e del 97,81 nella differenziazione dei quattro vini.
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METODI DI ESTRAZIONE DI SOSTANZ.E UMICHE DA FERTILIZZAN­
TI ORGANIC! OTTENUTI DA RESIDUI LIGNOCELLULOSICI.

E.Roletto,VZelano e P.Ottino
Istituto di Analisi Chimica Strument.ale
Universitit di 'l'orino

Sona sempre piu numerosi i fertilizzanti organici

ottenuti da residui lignocellulosici o da miscele di

questi con fanghi di varia origine, ma non esiste alcun

criteria di uniformita nella definizione delle loro ca­

ratteristiche. E1 quindi di attualita il problema di va­

lutare correttamente il valore chimico-agronomico di

questi prodotti, tenendo presente che il loro effetto

benefico sul suolo agricolo e da attribuire, pill che al­

la presenza di macro e microelementi nutritivi, all1ap­

porto di sostanze umiche. Abbiamo quindi affrontato il

problema della estrazione dei materiali umici da due fer

fertilizzanti ottenuti da cortecce di pioppo e da cor­

tecce di abete.

Poiche da studi sulle sostanze umiche estratte da

.suoli organici(torbe) risulta che gli estraenti piu in­

teressanti sono costituiti da soluzioni di NaOH e di pi­

rofosfato di sod.io abbiamo preso in considerazione que­

sti due estraenti. Si e studiata l'influenza, sulla qua­

ita e sulla quantita delle sostanze umiche estratte,

dei seguenti fattori:- tempo di estrazione;- rapporto

prodotto-estraente;- numero di cstrazioni;- grado di

macinazione del prodotto, I materiali umici estratti so­

no stati caratterizzati, dal punto di vista qualitativo,
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mediante gel-filtrazione su Sephadex,

L'elaborazione statistica dei risultati ottenuti

permette di mettere in evidenza un effetto altamente

significativo del tipo di estraente, del tempo di estra­

zione, del rapporto prodotto-estracnte e del grado di

macinazione del prodotto sulla quantita e sulla quali­

ta delle sostanze umiche estratte. Inoltre risulta che

per estrarre in modo quantitativo i materiali umici so­

no necessarie almeno tre estrazioni.

I risultati ottenuti permettono di concludere che

la soluzione di pirofosfato di sodio (a forza ionica

O,5 Me pH9,O) e l'estraente piu adatto per valutare

la quantita e la qualita dei materiali umici presenti

nei prodott.i csaminati. Inoltre,dato 11.effetto altamen­

te significativo delle condizioni sperimentali sulla

quantita di sostanze umiche estratte e sulla loro ri­

partizione in base alle masse molccolari nominali, ri­

sulta indispensabile definire delle norme per 11estra­

zione di queste sostanze.
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APPROCIO TERIO,_SPERIMENTALE E CHEMETRICO A PROBLEMI ACIDO-BASE AVANZATI

Ello Scara-c, Ricx:ank> Belli, Paolo Nailirl>r
Dlpartlmen t:, ai Otimica, lhlversi ta "La Sapienza", !bra

Si incx:ntnn, in letteratua ua serie di prob lemi, interessanti svariati carpi
(inquinamento arbientale; ocean ografi a; chimica biologica, clinica, farneceut1ca;
etc.), che possa,o essere deflniti oare prob leni acido-oose di Brasted-Lowry (BL )
av.nmti. I sistemi oggetto di imagine ocmsci tiva scm per lo piu soluzini a­
cµ:,se cx:n le seguenti caratteristiche generali: -farza ionica (I) ocn robl, bessa
(acqua piovana), media (seq.a di estuari), alta (acqua marina ); -metrici da sempli­
ci a rrolto oarplesse (liq.Ji.di biologici); -contenenti specie chimiche acicb-base BL
In rurero (n) lnprecisato, a canoentraziane nan nota, in genere tassa (liinite 1189-

simo 104); -cntenenti 02 in quantita non nota e facilmellte variabile; -a pH
maggiore di 4 (002 interferisce), o minore di 4.

I problemi che si presenta,o al chimioo anal!tioo oc:m: -detenninazione della
concentraziane (IHI) e della attivita (all) idrogenionica; -definizione di scale
di pH; -definizia,e di neutral. il:A di soluzioni acqose; -determinazicone di n, dei
valori delle costanti acide (KH), delle conoentrazioni analitiche (Ci) ed attuali
(I i I), del contenuto di en! libero (Rm) e totale (0002 ), di I.

Per la soluzicre di questi problemi occoarre uno sfarzo congi uto di IMOlZIIIB>­

to tl!oric:o, sperinmtale e che!oTetric:o.
La parte tearica riguanda : -trttazione rigorosa delle reazioni acido-base BL, e
de! siste!B tm-a:e ; -ai teri di definizicne di scale di pH; -<lC1111e11Zioni sulle at­
tivi ta di ioni slJ\J:)li; -calc:olo dei pot.nz!ali di giunzione liquide (Ej); -defini­
zine di materiali di riferiment (MR)•
La parte sperimentale c:arprerde : -cni.,,ure potenzicmetriche di alta affidabilita,
precisicre e sensibili ta; -meted:. di preparazi a,e e di certificazione di Ill; --­
recchia rure e prooedlm,ntiadatt..
La parte chemametrica riguarda: -metodi meatematici, algoritmi e programi per lo
svilppo della parte tearica, pr esperimenti simulati e per la ottimizzazione di
esperimenti reali; -metodi matenatici e statistici (stirra dei pera,etri, lineare e
non; metdi sinplex), alp-itJni e programi per il cx:npJter per il trattamento dei
dati sperinenblli.

La oarplessitA dellarioerca ha portatx, alla neoeesitA, per noi, di sviluppare
autxnnenen te perti di esss, e di oaane ttere suooessivamente queste parti. Pertanto
solo dopo tempi lughi si sno realizzate le cxnllzioni per affimtare prob lem!
reel!, a partire dai piu semplici. Owviamente la ricerca oontin.e.
Nella inpossibilita di riferire per esteso sulla ricerca, si elencano qui di ae­
guito gli obbiettivi cosegdti, alni gianoti, altri inediti.
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-Teoria e charane1ria delle nmiau aci<b-base BL (1) e del sistaia lID-Ol2 (2),
-M&-K:l, misc:ele pseca, dl tel In aria o 82lOtD, a livelli di concentraziane di
ppm v/v (3).
-Ml,-OJ2, rniscele (PISIIClS8 dl a:e In aria o azoto, dal 100% a RJT • v/v (4).
-MlL-1-1:l. , soluziali acq.a,e dl tel In l<Cl, cm I definita; precisione ed accuratez--
za migliori di 0.1% ( titDli deternlinati in assoluta non dipendenza dalle interfe­
reme dl CXl2 e dl lndi catxri acicl:>-llase).
-Influenza di I e di Ej ad risultati ....U tici e a., scale al1l:n:m! dl pf, per&ll
brtz!rvall.i dl pf 2.54e 5-9.

-Analisi di piogge acide sintetiche (caponenti: eacidi forti ed sltrl acldl cm
pl(liB f1ro a 5; int.ervallo di pf di lavoro: 2.54; tit]anti: ML-H).

--Oef'lni:r.ia,e b!crlca ed operaz.i aisle dl noutraliti dl soluziali acxµ,se , utillz:an­
do MG-C2 per l'indegine.
-lletenninaz.ia,e di CXITIXlll!nti acldo4lase BL, cm pl(III fin:) a 10, In soluziali a
pH naegiore di 4 (lntavall.o di pf di lavoro: 59; mezzo di lndeglne: J4&.0'.l!).

-Determinezi. oni di PC2e di CC02 in ogni tipo di campiane.

(1) E.Scarano, L.Campanella, P.Nggar, R.Belli, An.Chun. (Rama), T2, 157 (1982).
(2) E.Scarano, C.Calcagno, L.Cigoli, An.qin. (Rme ), 68, 747 (1978).
(3) E.Scarano, C.Calcagno, L.Cigoli, Anal.Chin.Acta, 110, 95 (ISl9).
(4) E.Scarano, P.Nitgrr, R,Bolli, "IV Q:rw-, Nazl a>ale della Divlsime dl Oil­

mica Analitica della SCI", ubino , 6/9 settenbre 1982.
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0SSERVAZIONI SULL' IMPIEG0 DELLA DIFFRAZI0NE DI RAGGI X DA P0LVERI
PER LA CARATTERIZZAZI0NE DI MATERIAL!

M.Nardell I e A.Mangia
Istituto di Chimica Generale ed Inorganica dell'hiversita degli
Studi di Parma. Centro di Studio per la Strutturistica
Dlffrattometrlca del C.N.R., Via M.D'Azeglio 85, 43100 Parma

La dlffrazione de! raggi K da campioni policristallini
(polverl) fornisce informazioni non otteniblll con altri metodl
chlmici e chimico-fisici. In partlcolare permette la
caratterizzazione e la determtnazlone delle diverse forme di una
stessa sostanza, che present i pol imorfI smo. 0a tempo impiegata per
la caratterizzazione di material! minerali ed inorganici, anche nel
campo delle sostanze organiche ha trovato e trova applicazioni,
come ad esempio in campo farmaceutlco dove permette spesso anche di
risolvere problemi di tecnica farmaceutica.

L'evoluzione nella strumentazione e nei mezzl di elaborazione
dei dati, ha permesso di mlgliorare l'accuratezza deg!! spettrl,
I'ordinamento dei quali non e' pertanto pi) un problema
insormontabile. Le apparecchlature che permettono di ottenere la
digitalizzazione degli spettri sono ormai entrate nell' impiego
corrente, ma sono soprattutto i metodi a localizzazlone (Guinier)
che forniscono i dati piil accurati. Notevole evoluzione st e' avuta
net procedimenti di anallsi del profilo dei picchi, con l'obiettivo
di risalire da questo alla struttura della sostanza (analisi di
Rietwelt). Anche limitando l'impiego di questi mezzi alla sola
valutazione della posizione e della intensita dei picchi di
diffrazione, con conseguente indicizzazione e determinazione delle
costanti retlcolari, i dati che si ottengono sono di rllevante
importanza pratica.

Largamente diffuso e' I' lmplego di banche date (JCPDS) per
l'identificazione delle varie fasi cristalline, identificazione che
risulta notevolmente facilltata nella ricerca automatica, se basata
sulle costanti reticolari. Per i riferimenti nei confronti e'
tuttavia necessario ricondurre i datl ad una eel la uni vocamente
definita (cel la ridotta di Nigg! i); questo comporta non solo la
massima accuratezza nei dati originali relativi alla posizione dei
picchi di diffrazlone, ma anche I 'affinamento delle costanti
reticolarl. Sono stat! elaboratl progranml di calcolo per risolvere
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questi problemi.
Anche l 'anal1s1 di slstem1 a p10 componenti, che presenta un

notevole lnteresse pratlco, e' posslblle in diversi cast.

fT
{
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DETERMINAZIONE DELL 'EFFICIENZA DI TRASHISSIONE IN FAT PER LO SPETTRO­

HETRO ESCA LHS 10: SUE IHPLICAZIONI IN DETERHINAZIONI DI TIPO QUANTI­

TATIVO DI ELEMENT! IN SUPERFICIE,

L. Sabbatini, A.G. Cavinato, E. Desimoni, C. Malitesta, P.G. Zambonin

Dipartimento di Chimica - Laboratorio di Chimica Analitica

Universita degli Studi - Via Anendola, 173 - 70126 B A R I

La spettroscopia di fotoelettroni a raggi X (ESCA o XPS) e una tec­
nica di superfic:ie largamente impiegata per analisi di tipo qualitati­
vo e di speciazione nonche per ottenere informazioni sull'influenza
che diversi leganti possono avere sull'"atoo centrale", Un aspetto ge­
neralmente sottovalutato di questa tecnica e la sua capacit.l di forni­
re risultati quantitativi. L'area di un picco fotoelettronico, infatti,
pub essere messa in relazione con la concentrazione di un elemento pre­
sente su una superficie, Salvo alcuni casi (si veda come esempio il ri­
ferimento 1) perO, e difficile, e talvolta impossibile, produrre degli
standard superficiali; la strada della calibrazione interna e dunque
interdetta e l'analisi quantitativa viene generalmente effettuata uti­
lizzando i fattori di sensibiliti relativa riportati in letteratura (2).

L'uso indiscriminato di questi fattori, in realta, pu portare ad
errori grossolani se non si tiene presente che la quantificazione del dg
to spettroacopico dipende da una serie di parametri che vanno dalla geo­
metria del sistema di analisi, alle caratteristiche dell 'analizzatore
rivelatore, etc •• La corrente dei fotoelettroni emessi per unita di
tempo dall 'elemento di volume dxdydz intorno a (x,y,z) dal sottolivello,
K e data infatti da (3):

dI, - [flusso raggi K a (a,y,z)] x [numero di atoi in dxdydz] x [cross

section differenziale del sottolivello K] x [probabilita di fuga

senza col lisionij x I eff icienza di trasmissione I x I efficienza di

rivelazionel

Di questi parametri la densita, la sezione d'urto e la profondita di
fuga dipendono dall'elemento e dalla matrice in cui esso si trova, 1 'in­
tensita dei raggi X puo considerarsi costante in ogni punto del campione
e l 'efficienza di rivelazione e pure generalmente costante nell 'interval
lo di energie cinetiche interessate. Cio che varia con l'energia cine;--
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ca, diversamente da strumento a strumento, e l 'efficienza di trasnissio­
ne degli elettroni. La conoscenza della variazione di questo parametro
in funzione dell'energia cinetica dunque fondamentale per il traferi-
mento dei dati quantitativi da uno spettrometro ad un altro e quindi per
un corretto uso dei fattori di sensibilita relativa. Per strumenti che
operano in FRR (fixed retarding ratio) la teoria predice (4) una dipen­
denza lineare della tramissione con l'energia cinetica. La situazione e
meno chiara per gl i strumenti che operano in FAT (fixed analyser trans­
mission). L'applicazione delle leggi dell'ottica elettronica suggerireb­
be una relazione inversa con l 'energia cinetica ma le possibilita di de­
viazione da queste leggi sono tali e cante da richiedere una verifica
specifica di tale dipendenza per ogni modello di spettrometro.

In questo lavoro 'efficienza di trasmissione degli elettroni come
funzione cinetica in FAT per uno spettrometro LHS 10 della Leybold­
Heraeus, stata determinata per confronto diretto con que I la (nota)
in FRR (S). I risultati indicano che la trasmissione varia con E091±092

che rappresenta una dipendenza molto vicina al valore teorico E', Sul­
la base di questo dato i fattori di sensibilita della le tteratura posso­
no essere opportunamente corretti:irisultati di alcune analisi quanti­
tative vengono riportati come esempi di applicazione.
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PROBLEM! CONNESS! ALLA DETERMINAZIONE DELL IARSENICO NELL IARIA COL HETODO

EAFEAS (ELECTROSTATIC ACCUMULATION FURNACE FOR ELECTROT!IERMAL ATOMIC

SPECTROSCOPY) •

G. Torsi, F . Palmisano, L. Sabbatini, A. Nardelli

Dipartimento di Chimica - Laboratorio di Chimica Analitica

Universita degli Studi - Via Amendola, 173- 70126 B A R I

L'Arsenico, nelle sue varie forme chimiche, e un contaminante atmosf_!.

rico comunemente riacontrabile in aree ad elevata industrializzazione.

Dati(l) dell 'Environmental Protection Agency (EPA) indicano che, nei soli

Stati Uniti, le emissioni contenenti arsenico si aggirano sulle 10°000

tonnellate/anno e che circa l500'000 di persone sono potenzialmente

esposte a rischi derivanti da composti arsenicali (l).

Le varie forme chimiche in cui l'Arsenico puo essere presente nella

atmosfera possono essere grossolanamente suddiviae, sulla base della lo­

ro tensione di vapore, in tre classi:

a) composti ad alta o media tensione di vapore presenti nell' atmosfera

allo stato gassoso (es. AsH, , AsCl, etc.)

b) composti ad apprezzabile tensione di vapore (vedi As,O, che sublina a

l92°C)

c) composti a tenaione di vapore bassissima o nulla presenti solo in for

ma di particolato.

E' pertanto evidente che nella determinazione del 1 'Arsenico totale

nell 'aria, lo stadio di campionamento diventa estremamente critico data

l'inadeguatezza dei metodi tradizionali nel catturare aimultaneamente

fore chimiche diverse in stati fisici diversi. Un differente approccio

a questo problema puo essere dato dal metodo EAFEAS (Electrostatic Accu­

mulation Furnace for Electrotheral Atomic Spectroscopy) che consente, come

precedenteent e dimostrato, la cattura di particolae', vaori atoie;'
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elo vapori moleeo1a{

In questa comunicazione vengono riportati i dati ottenuti au campio­

ni simulati (contenenti composti rappresentativi di ciascuna delle clas

si precedentemente citate) e vengono discussi i pregi e le limitazioni

del metodo. Vengono pure presentati una aerie di dati au campioni reali.
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IMPIEG0 DI AT0MIZZAT0RI ELETTR0TERMICI
PER MISURE DI SPETTR0METRIA MOLECOLARE IN FASE VAP0RE

Paolo Ti ttar elli I Tiziana Zerlia e Giovanna Ferrari

Stazione Sperimentale per i Combustibili
20097 San Donato Milanese

Viale A. de Gasperi, 3

Nella determinazione di elementi in tracce ha acquistato grande impor­
tanza la spettrometria di assorbimento atomico senza fiamma che, median
te atomizzatori elettrotermici, permette di raggiungere bassi limniti di
rivelabilita.

Recentemente si e dimostrato che questi atomizzatori elettrotermici la­
vorano con ottime prestazioni in un ampio interval lo di temperature ( 25-
2700°C) e costituiscono quindi una adatta sorgente di vapori molecolari
per indagini spettrometriche (1,2,3,4).

In pratica la spettrometria ultravioletta molecolare in fase vapore si
realizza introducendo il campione nell 'atomizzatore elettrotermico e ri
scaldandolo secondo un opportune programma termico, I vapori che evolvg
no dalla superficie dells grafi te possono assorbire radiazioni ul travio
lette e l'assorbimento e funzione della temperatura e della radiazione
incidente. Si ottengono quindi curve di assorbanza/temperatura operando
a lunghezza d I onda costante o curve di assorbanza/lunghezza d' onda · ope­
rando a temperature costante. E 1 infine possibile ricavare con riscalda
menti o scansioni successive grafici tridimensionali assorbanza/lunghez
za d'onda/temperatura. ­
In questo lavoro e stato usato uno spettrofotometro di assorbimento a­
tomico (Perkin-Elmer mod. 5000) equipaggiato con lampada a deuterio e for
netto di grafite (HGA 76--B o HGA 500) e si sono esaminati diversi cam­
pioni, liquidi (2,3) o solidi (4). , prodotti puri o miscele complesse.

Nell'ambito dei prodotti petroliferi si sono studiati oli grezzi (ident t
ficandoli sulla base del loro profile di assorbimento a 200 nm), benzine,
gasoli e frazioni leggere di oli grezzi. In quest'ultimo caso grafici tri
dimensionali hanno permesso di ottenere informazioni sulla aromaticita e
distribuzione di composizione delle frazioni in esame. E1 stata dimostra
ta l'efficienza dell'atomizzatore a bassa temperatura; operando infatti a
temperature costante (3070°C) si sono registrati gli spetti ultraviolet­
ti di aromatici puri (benzene, etilbenzene, toluene, xileni e naftalene).
Sono stati poi studiati a 200 nm i profili di assorbimento di pigmenti or
ganici ed inorganici (introdotti allo stato solido) e resine, costituenti
principal! di inchiostri e vernici. I diversi pignenti vengono identiflc!_
ti sulla base delle caratteristiche de! loro profili di assorbimento in f!_
se vapore: posizione, forma e eltezza. Lo studio dei pigmenti ha permesso
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di sfruttare al massimo la capaci ta del fornetto di raggiungere temper!
ture elevate, riscaldando i pigmenti inorganici fino a 2300°C.

Inoltre l 'atomizzatore e stato usato in maniera non convenzionale come
sorgente di vapori molecolari che vengono esaminati anche mediante spet­
trometria infrarossa. Infatti l 'atomizzatore elettrotermico e stato ins!
rito in uno spettrometro infrarosso a trasformata di Fourier (Nicolet 6000 C)
e si e misurato "in situ" l'assorbimento infrarosso dei vapori che evolvo
no dalla superficie della grafite. Anche in questo caso si sono ottenute
rappresentazioni tridimensionali che consentono di stuidare fenomeni di e
vaporazione e pirolisi di composti che mostrano una notevole stabilita ter
mica e che quindi non possono essere esaminati in fase vapore mediante ga!
cromatografia.

I maggiori vantaggi della tecnica descri tta consistono nella rapidita del
la misura e nell'uso di una strumentazione commerciale impiegata con lie­
vi modifiche. In particolare con una sola sorgente di vapori e possibile
investigare l 'intero campo di lunghezze d • onda che vanno dall 'infrarosso a!

l'ultravioletto.
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(1983).
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REKLIZAIONE ED APPLICAZIONI ANALITICHE A MATRICI RE

ALI DI UN NUOVO ELETTRODO A MEBRANA LIQUIDA, SELETTI­

VO VERSO L'ANIONE COLATO.

L. Campanella, L. Sorrentino, M. Tomassetti,T.Ferri

(Istituto di Chimica analitica-Universita di Roma),

' tato da noi costruito un nuovo elettrodo seletti­

vo verso l'anione colato. Questo elettrodo e stato re­
alizzato nell'ambito della ricerca che viene condotta

negli ultimi anni dal nostro gruppo, .volta allo svi­

luppo di nuove metodologie analitiche (elettrochimi­

che, spettrofotometriche, termogravimetriche), atte

all determinazione di specie chimiche di interesse

biologico o farmacologico (''), che risultino di ra­

pido ed agevole impiego e che richiedano tempi e costi

di analisi molto limitati. In quest'ambito gli aciii

colicisono sostanze di rilevante interesse, sia per

l'industria farmaceutica, che li utilizza principal­

mente nella produzione di farmaci antilitogenici; sie

per i laboratori chimico-clinici (determinazione del­

l'indice litogenico, prove di funzionalita epatica).

Attualmente questi acidi possono essere determinati

mediante metodi gascromatografici od HPLC, piuttosto

laboriosi, o con metodi enzimatici, semplici ma molto

costosi, L'elettrodo da noi realizzato permette inve­

ce il dosaggio dei colati con tempi e costi di anali­

si di gre.n lunga inferiori. L' elettrodo e del tipo a

membrana liquida; per la sua reelizzazione e stato
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sintetizzato e purificato il colato di benzil dimetil

cetil ammonia. Di questo composto,che viene solubiliz­

zato in l-decanolo, e stata effettuata una completa

caratterizzazione mediante TLC, IR, NL1R, TG, DTA, ana­

lisi elementare. Dell'elettrodo sono state determinate

tutte le principali caratteristiche elettrochimiche

ed analitiche: tempo di risposta, sensibilita, preci­

sione, accuratezza, intervallo di linearita per i cin­

que principali acidi colici non coniugati. Sono stati

inoltre ottenuti i valori delle costanti di selettivi­

ta per la maggior parte degli anioni che possono in­

terferire. Infine e stata valutata la possibilita di

applicazione pratica dell'elettrodo,utilizzandolo nel

dosaggio del contenuto in acidi colici di tutti i far­

maci antilitogenici reperibili in commercio. Un con­

fronto e stato effettuato dosando gli stessi farmaci

con il metodo enzimatico di Talalay. Nelle determina­

zioni su questo tipo di matricii due metodi risulta­

no confrontabili per quanto riguarda l'accuratezza,l

precisione, la possibilita di impiego, fornendo en­

trambi buoni risultati; ma il metodo elettrochimico

e piu vantaggioso sotto il profile del costo, tempo,

semplicita di analisi.
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DETERMINAZIONE DELL'ACIDITA' GASSOSA E AEROSOL I CA NELL'ATMOSFERA

F. De Santis, A. Febo, M. Possanzini e A. Liberti
Istituto Inquinamento Atmosferico C.N.R,
Area della Ricerca di Roma
Via Salaria km. 29,300- C,P. 10 -
00016 Honterotondo Stazione (Roma)

11 fenomeno delle pioggie acide e dovuto alla presenza nell 'a!
mosfera di precursori costituiti da gas e da aerosoli.

In considerazione dello stato dinamico dell 'atmosfera e della
coesistenza di specie inquinanti acide e basiche in entrambe le fasi,
i sistemi tradizionali di prelievo per la loro determinazione non for­
niscono risultati attendibili per la possibile fonnazione di artefatti.

L 'introduzfone di sistemi di campionar.iento costftufti da dispo­
sitivi di assorbimento selettivi, consente di discrfmfnare la fase gas­
sosa nei suoi singoli costituenti senza alterare la composizione della
fase particellare, che viene raccolta per ffltrazione.

Vengono descritti i procedimenti per il campfonamento e 1'anali
si di HCI, HN0, ed H,SO dopo eliminazione delle specie interferenti.
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VALUTAZIONE OE! COMPOST! ORGANOCLORURATI NEI FANGHI BIOLOGICI E
NEI PRODOTTI DI TRASFORMAZIONE

0. Brocco, • Cecchini, A. Cecinato e L. Morse113

•rstituto sull 'Inquinamento Atmosferico C.N.R.
Area della Ricerca di Roma
Via Salaria km. 29,300- C.P. 10
00016 Monterotondo Stazione (Roma)

1stituto di Tecnologie Chimiche Speciali
Viale del Risorgimento, 4
Universita degli Studi di Bologna

L 'accumulo crescente dei fanghi residui dell a depurazione del­
l e acque di scari co urbane e i ndustri a li, in segui to a 11 'entrata
in vigore della legge "Merli", suggerisce lo sviluppo di soluzio­
ni di smaltimento alternative alla discarica a cielo aperto, al
presente il metodo piQ seguito. Tra i sistemi di smaltimento, i
piu sperimentati sono l'utilizzo in agricoltura dopo trattamento
biologico e 1 'incenerimento.

Qualunque sia i1 processo di smaltimento e di fondar.ientale im­
portanza, sotto 1 'aspetto igienico-sanitario, valutare se e in che
misura i fanghi e i prodotti di trasformazione o conversione poss!
no dar luogo a manifestazioni secondarie di inquinamento ed avere,
quindi, rilevanza sulla qualita dell 'ambiente. Attualmente nello
studio dell'inquinamento si da molta importanza ai microinquinanti
organoclorurati, caratterizzati da scarsa biodegradabilita e da
elevata tossicita. A tale categoria di composti appartengono varie
specie quali i pesticidi clorurati (CP), i policlorobifenili (PCB),
le policlordibenzo-p-diossine (PCDD) e i policlorodibenzofurani
(PCF).

In questo lavoro viene descritta una metodica di analisi per de
terminare i composti organoclorurari nei fanghi residui di un im­
pi anto di depuraz ione di acque urbane, ne 11 a vermi composta ottenu­
ta da un allevamento di lombrichi e nelle emissioni provenien­
ti da un inceneritore.

Per la valutazione dei pesticidi e dei policlorobifenili: 10-20
9. di fango o di prodotto di trasformazione, preventivamente secca­
ti in stufa a 60°C, vengono estratti in soxhlet per 6 ore con 150
ml di solvente costituito da n-esano-cloruro di metilene-acetone
(80 : 15 : 15). L 'estratto, concentrate, vi ene ri preso con n-esano
(15 ml) e dibattuto con acetonitrile (40 ml x 4) . La frazione di
acetonitrle aggiunta di 650 ml di acqua distillata viene nuovamen
te dibattuta con n-esano (100 ml). Con tale processo di purifica­
z1one vengono eliminate le cere. Il frazionamento dei pesticidi e
dei policlorobifenli e la purificazione dalle altre specie inter­
ferenti vengono realizzati mediante cromatografia su florisil. Il
recunero media percentuale del processo di purificazione e frazio­
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namento svi luppato per entrambi le classi di composti e maggiore
de1 901.

Per 1'analisi e stata impi egata la gascromarografia utilizzando
un rivelatore a cattura di elettroni. I pesticidi sono identifica­
ti e dosati per confronto con miscela standard, mentre i PCB sono
stati valutati sia per confronto con miscela standard di Aroclor,
sia mediante perclorazione con cloruro di solforile.

Per 1 'analisi delle PCDD e PCDF si e seguita la metodologia pro
posta in (l). -

La tabella I riporta le concentrazioni di CP, PCB e PCDD riscon
trati nei campioni presi in esame. Da un esame dei risultati si de
duce che le classi di composti organoclorurati pi rilevanti da uii
punto di vista ambientale sono i PCB e i pesticidi, mentre le dios
sine sono presenti in quantita non significative; la specie identT
fi cata e va1 utata e l 'octac l orodibenzodi ossina, notoriamente la me
no tossica della numerosa classe. Il contenuto di pesticidi e PCB,
a livello di ppb, nei fanghi non viene alterato in modo significa­
tivo dalla digestione dei lombrichi. L'incenerimento, invece, ridu
ce il contenuto di PCB senza che si registri formazione di specie
di tossicita elevata (PCDD e PCDF).

Contenuto, in ppb, di CP, PCB e PCDD nei fanghi e prodotti di tra
sfonnazione.

Campione CP PCB PCDD

- fango aerobico 26B 180
- fango aerobic) n.v. 70 10
- fango anaerobi co 328 90 tracce
- vermi composta da fango
aerobico 245 170 tracce

- vermicomposta da fango
anaerobico 312 70 ass.

- emissioni da ceneri n.v. 32 ass.
i ncenerimento fumi n.v. ass. ass.
() = fango impiegato nell'incenerimento.
n.v. = non valutato.
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ISOLAMENTO E CARA TTFlUZZAZ IONE DI ACID! F1JLVICI PRESENT! IN UNA

ACQUA DI FIUME.

L.Maggi, G.Ciceri, R.Stella.

Dipartimento di Chimica Generale e Inorganica dell'Universita di

Pavia - Viale Taramelli 12- 27100 Pavia.

Lo studio delle interazioni dei metalli con le frazioni di materia

le wnico a piu basso peso molecolare e piu solubili (acidi fulvici)

riveste particolare interesse per la comprensione delle modalita di

trasporto e degli effetti prodotti dai metalli stessi sulle compo­

nenti biologiche dei sistemi acquatici.

La difficolta di sepatare le frazioni di acidi fulvici senza alte­

rare gli equilibri ionici e di assorbimento di fore metalliche ren

de praticanente insolubile il problema della individuazione e ca­

ratterizzazione dell e associazioni metalli -acidi fulvici dir et­

tamente sul campione naturale.

Una alternativa interessante, segui ta nel corso del presente lavoro,

puo essere quella di separare e caratterizzare il pill estesamente

possibile la sola componente organica, sulla quale eseguire in se­

guito prove di interazione con ioni metalli ci, adottando cioe siste

mi controllati simulanti quelli naturali.

Campioni di acqua di fiwne Po sono stati dapprima filtrati e carat­

terizzati conpletamente attraverso 11 analisi chimica; ·su di essi si

e proceduto poi con 11 ultrafiltrazione isolando la frazione conte­

nente particelle di P.M.<IO, costituita essenzialmente dalla co

ponente fulvica del materiale umico,

La purificazione degli acidi fulvici e stata effettuata attraverso

la seguente sequenza di operazioni:
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1) passaggio su resina ID--2 a pH2;

2) eluizione con NaOH 0,5 N e con CH,Oi;

3) acidificazione con HCl a pH 1 per separare eventuali acidi IDici

ancora presenti;

4) ripetizione delle opernzioni di cui al punto 1);

5) eluizione con NaOH o, 1 N;

6) passaggio su resina a scambio ionico Dovex 50 I 8;

7) 1iofilizzazione.

Per la caratterizzazione si e ricorsi all'analisi elementare e ter­

ogravinetrica, agli spettri UV e IR e all' analiai dei metalli pre­

senti nel liofillizato.

E' stata eseguita un'analisi critica delle diverse fasi del procedi­

mento di separazione al tine di ottimizzare reae ed efficiema.
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STIJDIO SUL COIIPORTAMENTO SPETIROFOTOHETRICO DELLA TORINA IN HISCE
LE IDROALCOLICHE. DETERMINAZIONE DEI SOLFATI NEL PARTICOLATO ATO
SFERICO.

P . Bruno, M. Caselli, A. Traini

Dipartimento di Chimica, Universiti di Bari

L' acido l-(o-arsenofenilazo)-2naftol-3 ,6disolfonico (Torina)
ha trovato larga applicazione come reagente analitic.o, principal
mente per la sua proprieti di formare complessi con numerosissii
metalli(l-3).

Sfruttando la formazione di complessi della Torina con i me
talli alcalino-terrosi, lo stesso acido e stato utilizzato come
indicatore nella deteilD.inazione titrimetrica in ambiente idroalco
lico dei solfati(4), per l'analisi de11's0,(5), S0,(6) e acido sol
forico(7). Nonostante sia stato ampiamente studiato l 'effetto del
pH e della concentrazione dell' al col(B), il metodo titrimetrico
da risultati scarsament e attendibili per piccole quantiti di solf!
to, inferiori a 10,

Un metodo colorimetrico e stato proposto da Persson(9) e rivi
sto da Bertolaccini(lO), ma entrambi hanno tralasciato di conside
rare l'effetto del pH e la concentrazione del Ba"T, necessari per
definire le condizioni ottimali per l 'analisi.

Noi abbiamo studiato la coq,lessazione del Ba2+ con la Torina
nell 'intervallo di pH fra 2.0 e 9.0 in miscel e EtOR/H20 15/10 v/v
(54% in peso).

Sono state determinate per via spettrofotometrica le costanti
di . dissociazione della Torina in queato solvente, ottenendo i se
guenti valori di pK:

pK; pl, pi, pl, pK,

(acido forte) 4. 20 5.40 10.05 13.25

Le costanti apparenti di complessazione, determinate nell 'in
tervallo di pH 2-9, aumentano da un valore di 560 a pR•2.0 a1.7
10' a pH•9.1 e non sono riconducibili ad una unica costante di com
plessazione riguardante una sola fora ionizzata della Torina, Per
tanto i valori ai, corrispondenti alle frazioni presenti come dif
ferenti specie protonate H,_;T', sono stati usati per interpreta
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re l 'andamento della costante apparente di complessazione con il pH.
Nella zona tra pH·? e pH4.5 e largamente predominante il co

plesso BaH,T corrispondente al sale neutro, come conferato dalla
analisi elementare e dallo spettro IR del precipitate ottenibile
ad elevate concentrazioni di °,

L'effetto degli ioni So," sull'assorbanza e stato calcolato
e sono state individuate le condizioni per la determinazione anali
tica dei solfati, sulla base della costante trovata e del bilancio
di massa.

11 metodo e stato applicate alla detenninazione del solfato
in campioni reali di particolato atmosferico. Quantitl di solfato
dell 'ordine del l g possono essere rilevate.
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CONFRONTO FRA METODI DI PRECONCENTRAZIONE PER LA DETERMINAZIONE
DI CLASS! DI FORME CHIMICHE DEL CADMIO IN ACOUA DI MARE COSTIE­
RA MEDIANTE SPETTROFOTOMETRIA DI ASSORBIMENTO ATOMICO CON ATO­
HIZZAZIONE ELETI'ROTERHICA.

Franca BAFFI, Arduino DADONE, Roberto FRACHE

Istituto di Chimica Generale e Inorganica, Universita di Genova.

E' noto che i metalli sono presenti,nell'acqua di mare di altura
od oceanica,in diverge specie chimiche che ygnno_dai semplici ig
ni idratati (Li,Ba'),a&li ossianioni (MO, ,«O,'), ali idros-_
sicoqposti (Fe(0),,Zn(OH),), ai composti di coodinazione(HgCl,
CoCI), alle coppie ioniche (Bas0;,PC0;).
In presenza di elevate concentrazioni di sostanza organica,cone
puo verificarsi per acque costiere,puo essere rilevante la pre ­
senza di chelati ( 1 ,2) .Inoltre si deve tenere presente,per alcu­
ni elementi quali il Fe ed elementi del III e IV gruppo,la possi
bilita di esistere in acqua come idrossicomposti colloidali, pre­
Senti anche nella fase filtrata a 0.45 m.
L'importanza degli studi di "speciazione",cioe delle varie fore
chimico-fisiche in cui si possono trovare gli elementi in tracce,
deriva dal fatto che il comportamento chimico di un elemento ed
il grado in cui partecipa ai processi biogeochimici, nell'ambien
te marino, dipende dalla sua fonna.
La necessita di una migliore coaprensionesul trasporto e sulle
interazioni biologiche dei metalli pesanti in acqua di mare ha
fatto dello studio della loro speciazione chimica un campo di al
ta priorita nella ricerca riguardante gli elementi in tracce.
Nell 'ambito di questa teatica e stato da noi iniziato uno stu­
dio riguardante il confronto fra metodi di preconcentrazione per
la separazione di metalli pesanti in classi di composti con
successiva determinazione in assorbimento atomico con atonizza ­
zione elettroterica.
A tutt'oggi sono stati confrontati i risultati ottenuti per 11
Cd mediante impiego di una resina chelante microporosa(Chelex- ·
100,Bio-Rad), di una resina complessante macroporosa (Lewatit
TP 107,Bayer), di cellulosa Hyphan .con leganti 1-2 idrossife ­
nilazo-2-naftolo superficiali,usati secondo una tecnica di
"batch-equilibration", ed ancora mediante estrazione con solven
te,col sistema APDC-CCl,,nel filtrato con porosita 0.45 pm in
campioni naturali di acque marine costiere.
I succitati metodi di preconcentrazione sono stati inoltre utiliz­
zati per determinare il Cd in acque di mare costiere arrichite
di acidi l.llli.ci a basso peso molecolare 600- 1000 (Fluka).
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Particolare cura e stata usata onde ottenere alta riproducibilita
sia in relazione ai fenomeni di contaminazione positiva e negativa,
sia in relazione alla influenza della matrice salina in fase di de­
tenninazione strunentale.
Dai risultati da noi ottenuti abbiamo potuto mettere in evidenza
differenze significative(2s) tra le concentrazioni di Cd determinate
su uno stesso campione di acqua di mare filtrata ,analizzata al suo
pH naturale( es.:Che]ex 100 i,150 - 0,009; Estrazigne APDC-CCl 0,650
-0,035;Hyphan 0,280 - 0,005; Leatit TP 207 0,200- 0,008 u&/1I.
Abbiamo potuto incltre rilevare che in presenza di acidi umici la
frazione di Cd trattenuta dalla Chelex 100 e dalla Lewatit TP 207 si
riduce a circa un terzo.L'acido umico sembra quindi formare complessi
metallo organici in quantita in accordo con quanto riportato in let­
teratura (3,4) ,che non sono trattenuti dagli scambiatori ne per spo­
stamento di equilibri,ne per effetto di setaccio molecolare.
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UN METOOO DI DOSAMENTO NEFELOMETRICO DELLO IONE NITRATO

R. Aruga, C. Baiocchi, E. Campi, M.C. Gennaro, E. Men­
tasti.

Istituto di Chimica Analitica dell'Universita
via P. Giuria 5, Torino.

Lo ione nitrate forma una specie poco solubile con
11 catione bis(1,10-fenantrolina)argento(I). 1

E' stato da noi messo a punto un metodo che appli­
ca la formazione del suddetto composto peril dosamento
nefelometrico dello ione nitrato in un intervallo di
concentrazioni compreso tra 4,5 e 30 mg dn ai azoto
nitrico in campioni liquidi.

La torbidita delle sospensioni di tale specie poco
solubile e funzione di numerosi parametri , quali il
trattamento termico durante la formazione del precipita­
to, la concentrazione di prodotti disperdenti, la pre­
senza di solvent! a bassa costante dielettrica, la con­
centrazione del catione complesso precipitante, il tem­
po di incubazione della sospensione.

L'ottimizzazione dei suddetti parametri consente
di ottenere misure di torbiditl relativa (unita stan­
dard FTU) che mostrano andamento rettilineo con la con­
centrazione di azoto nitrico nel suddetto intervallo di
concentrazioni, La precipitazione viene condotta in mez­
zo idroalcoolico in presenza di un polielettrolita (po­
livinilpirrolidone) che stabilizza la dispersione, in
un intervallo di pH compreso tra 2 e 9. L'errore medio
sulla determinazione e di ± 4,5 %¢ nel suddetto campo di
concentrazioni.

Si e inoltre esaminata l' interferenza di una serie
da cation1, quali Na, K, NH! , Me°', ca', cu' ,
Zn'. Da parte dei cationi esaminati non si e notata in­
terferenza se non, in alcuni casi, a concentraaioni al­
te : soltanto Mg2+ e cu•+ , sotto,forma di solfato, in­
terferiscono a 50 mg dm' di metallo. E' possibilo co­
munque eliminare tali interferenze medianto un passag­
g1o preliminare dell'analita attraverso una rosina a
scambio cationico (resina Bio-Rad AG 501-X8,forma sodi­
ca).
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E' state studiato anche l'effetto della presenza di
anioni. Gli ioni solfato e acetate non danno interferen­
za fine a concentrazioni rispettivamente di ca. 750 e
1500 mg dm di anione nella soluzione campione. Gli io­
ni citrate, tartrato e salicilato interferiscono per
concentrazioni superiori a 18, 40 e 50 mg dm' rispet­
tivamente. L'interferenza da parte degli ioni cloruro
si manifesta ad iniziare da circa 150 mg dm e pu es­
sere eliminata mediante precipitazione preliminare con
Ag+ (con eliminazione concomitante di ioni bromuro e io­
duro). L'interferenza da parte degli ioni nitrito viene
eliminata mediante la lore riduzione con acido solfam­
mico.

L'ossidazione quantitativa dello ione nitrite a ni­
trato (in fase di studio) consentira il dosamento selet­
tivo di questi ioni in presenza contemporanea.

Il metodo proposto mostra notevoli vantaggi di sem­
plicita, selettivita, scarse ed eliminabili interferen­
ze. La sua rapidita di esecuzione e la semplicita della
strumentazione richiesta lo pone in valida alternativa
agli altri metodi descritti peril dosamento dello ione
nitrate nell'intervallo di concentrazioni esaminato.

1) I. Hayashida, M. Taga, H. Yoshida, Talanta, 28 ,
349 (1981).

2) APHA, AWWA, WPCF, "Standard Methods for the Examina­
tion of Water and Wastewater" 14 ed., Ed. APHA, a­
shington, D.C. (1976).
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INDIVIDUAZIONE DI METABOLITI IN TESSUTI TUMORALI TRAMI­

TE SPETTROSCOPIA NMR DEL ''.

L.Bellitto,M.P.Colombini, P.Masiello,C.A.Veracini.

La spettroscopia NMR de '' uo rappresentare un
valido ausilio allo studio del metabolismo in tessuti
intatti. CiO, in quanta consente di: -valutare la reale
situazione energetica cellulare (livelli di adenosintri
fosfato, adenosindifosfato, fosfocreatina.. .); -indivi­
duare alcuni metaboliti fosforilati e determinare il pH
intracellulare senza che venga alterata la situazione
iniziale, Attraverso queste informazioni e possibile
ottenere indicazioni accurate dello state metabolico
del tessuto stesso.

Rispetto alle altre tecniche analitiche, la tecni­
ca NMR fornisce, inoltre, una indicazione dells presen­
za dei diversi metaboliti 'liberi", cio effettivamente
disponibili per le reazioni biochimiche, e della loro
distribuzione dentro le cellule (citoplasma,sarcoplasma,
mitocondri •.• ).

Questa comunicazione riguarda i risultati ottenuti
studiando il metabolismo di un particolare tumore di
ratto a rapida crescita, producente insulina.
In particolare sono stati evidenziati nello spettro NMR
di frammenti di tessuto tumorale incubato in tampone
fisiologico, alcuni zuccheri fosfati presenti in quanti
ta elevata rispetto a tessuti non tumorali e probabil-­
mente dovuti ad una aumentata attivita glicolitica.
Sono, inoltre, stati trovati livelli relativamente bassi
di adenosintrifosfato e di fosfocreatina, ed un elevate
contenuto di fosforo inorganico dal cui shift chimico ~
stato possibile determinare il pH intracellulare,
Que.sti dati suggeriscono uno stato ischemico del tessuto
tumorale che non dipende dalla sua permanenza in incuba­
zione.
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Impiego di resine nr.lla forma ferro(III) peril recu_

pero di composti fenolici,

B.M. Petronio, A. Lngana

Dipartimento di Chimica, Universita Roma

L'eliminazione ed il recupero di composti fenolici

da acque e oggetto di studio da part e di numerosi ri­

cercatori e, tra i vari metodi descritti, quelli piu

comunemente usati si basano sull'impiego di matrici sg

lide quali re sine macroreticolari (l, 2) o carboni at­

tivi (3).

In un precedente lavoro I, stata da noi messa in evi

denza la possibilita di impiegare resine chelanti,qua_

li la Chelex 1Q0, nella foma ferro(III); tali scambig

tori sono in grado di trattenere composti fenolici con

un processo cromatografico che coinvolge il ferro leg

to alla fase stazionaria con formazione di complessi

ferro ( III)-fenolo. Con un processo di scambio di legan

te, impiegando leganti competitivi quali, ad esempio,

ioni ossidrili, e possibile spiazzare i fenoli tratte

nuti e, in alcuni casi, effettuame la separazione (4)

(5).

In questa prospettiva, formazione di complessi fer

ro-fenolo su matrici solide, abbiamo proseguito i ng

stri studi focalizzando l'attenzione sulla preparazig

ne di scambiatori che,oltre ad avere un elevato contg

nuto in ferro, presentassero una certa selettivit nei
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confronti dei fenoli rispetto ad altri inquinanti di

nature organica e sui quali l'ordine di eluizione dei

diversi fenoli fosse di volta in volta diverso. A t.!!:

le scopo sono state studiate resine anioniche pretrat

tate con l'acido 1,2-diidrossi-3,5 benzendisolfonico

e quindi poste nella forma ferro(III) e resine chelan

ti ottenute per funzionalizzazione ~i resine anioniche

con acido etilendiamminotetraacetico poste anche ease

nella fonna ferro(III). Le matrici delle resine anig

niche di base erano del tipo stirene-divinilbenzene,

di tipo acrilico e di tipo fenolo-formaldeide. Sono

state inoltre pr=se in esame resine cationiche a matri

ce diversa •

A. Lagana, M.V. Russo: Talanta 28,

E. De Caris, L. Iannuzzi: Talanta
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(2) R.F.C. Mantoura, J.P. Riley: Anal. Chim. Acta 1.2,
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(1978)
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AN IDR IDE CARBON ICA LIQU IDA QUALE ELUENTE PER CROMATOGRA­

FIA SU STRATO SOTTILE.

Giorgio NOTA e Carlo IMPROTA

lstituto Chimico - Universit degli Stud! di Napoli

Via Mezzocannone, n - 8013 NAPOLI

L'anidride carbonica liquida puo essere usata a tempera­

tura ambiente, come un conveniente eluente per cromato­

grafia su strato sottile. ldrocarburi saturi, acidi gras

si, ester!, alcooli, aldeidi e chetoni su strati sot till

di gel di silice e su strati sottili a fase inversa ,g''
eluiti con anidride carbonica liquida, a temperatura am­

biente, non migrano mentre idrocarburi polinucleari come

fluorene, fenantrene, fluorantrene, pirene, benzopirene,

ecc. migrano.

Pertanto la CO, liquida pura si comporta come un eluente

particolarmente selettivo. L'anidride carbonica liqulda

in miscela con piccole quantita di acido formico rappre­

senta un eluente di tipo generate, facendo migrare sia

su strati di gel di silice che di C,» almeno tutte le

classi di composti sopra citati. Composti analoghi di ad
di grassi, esteri ed alcooli vengono separati su strati

sot ti Ii di gel di silice eluiti con anidride carbonica

liquida in miscela con piccole quantita di HCOOH, a dif­

ferenza di quanto si verifica con eluenti convenzionali

che separano per classi di compost!.
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