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SVILUPPO DEL SOFTWARE PER IL CONTROLLO E L'ACQUISIZIONE DATI IN
ESPERIMENTI ELETTROCHIMICI

Nicolangelo Fanelli, Centro di Studio sulla Chimica Analitica Stru
mentale, Istituto di Chimica Analitica, Universita di Pisa.

La gestione di un sistema di acquisizione dati basato su un minicom
puter interfacciato a strumentazione richiede in generale una serie
di scelte che guidino lo sviluppo del software sia per il controllo
della strumentazione sia per 1 'elaborazione on-line e off-line dei
dati raccolti in memoria.

Un primo criterio da seguire, particolarmente utile in ambienti
di ricerca dove la flessibilita del software e messa a dura prova,
e che, non potendosi definire a priori tutte le caratteristiche con_
siderate ottimali per la risoluzione del particolare problema, il
software sia, oltre che affidabile, il piu possibile modificabile
con facilita.

Altre scelte, piu orientate alla particolare applicazione, sono
quelle relative a:

- il linguaggio di programmazione piu idoneo alle funzioni da svol_
gere;

- l'elaborazione on-line dei dati, quale compromesso fra precisio_
ne e rapidita di esecuzione;

- gli algoritrni per l'analisi off-line dei dati stessi.
Per l'applicazione in oggetto i programmi di acquisizione ed ela_

borazione on-line dei dati sono stati scritti in linguaggio "Assem_
bler". L 'esigenza infatti di avere sulla strumentazione elettrochi_
mica un controllo molto preciso dei tempi di campionamento, una ve_
locita di acquisizione la piu elevata possibile ed una sequenzialita
variabile in tempo reale delle " routine di servizio" in uso nelle
varie fasi del ciclo di comando e di acquisizione dell'esperienza,
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impongono necessariamente la scelta di un linguaggio di programma_
zione a basso livello, come l'Assembler, in grado di gestire in
"modo puntuale" 'input-output del calcolatore.

Per i programmi di elaborazione off-line dei dati, il lingua9_
gio "Fortran" e sembrato essere una scelta necessaria per ottenere
insieme una facile traduzione a programa degli algoritmi di anali_
si numerica utilizzati e una loro veloce esecuzione, anche se un
linguaggio interpretativo come il "Basic", pur notevolmente piu len_
to del Fortran, avrebbe forse consentito, con la sua facile modi fi_
cabilita in tempo reale, un maggiore adattamento del programa, in
termini di occupazione di memoria e facilita di progetto, ai vari
tipi possibili di elaborazione di volta in volta richiesti dallo
sperimentatore.

Ricerca finanziata dal Progetto Finalizzato:
Promozi one della qualita dell 'ambiente".
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STUDIO POTENZIOMETRICO E TERMOMETRICO DELLA COMPLESSA
ZIONE DEi METALLI ALCALINI CON ACIDO (TRANS-1,2-CICLO
ESILDINITRILO)TETRAACETICO

Leonardo Lampugnani
Centro di Studio sulla Chimica Analitica Strumentale
Istituto Chimica Analitica, Universita di Pisa

Nel corso di uno studio inteso ad elucidare il meccani
smo della reazione:

acyow° ° PcyoTw44°
mediante la tecnica della termometria differenziale, e
risultato necessario disporre di valori accurati per le
costanti di equilibria e per le entalpie molari dei pro
cessi di protonazione per il legante HqCyDTA.
Purtroppo un attento esame dei dati presenti in lettera
tura ha portato alla conclusione che essi non erano at
tendibili in quanta probabilmente affetti da errori do
vuti alla formazione di complessi frail legante ed
cationi dei metalli alcalini usati come elettroliti di
fondo.
Per confermare e quantizzare tale ipotesi sono state ef
fettuate due serie di titolazione del legante con lo io
ne H in presenza di varie concentrazioni di Li, Na',
' e mantenendo la forza ionica costante mediante l' uso
di (CH,)NCI. In una serie le titolazioni sono state se
guite potenziometricamente con un elettrodo a vetro,
mentre nella seconda le stesse titolazioni sono state
seguite termometricamente.
Da entrambe tali serie di misure la formazione dei con
µlessi ipotizzati risultata evidente.
Il trattamento nunerico dei dati cost ottenuti dalle cur
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ve potenziometriche e termometriche mediante un program
ma di "curve-fitting" parametrico non lineare, ha per
messo la determinazione quantitativa, quindi, delle co
stanti di equilibria di protonazione,delle costanti di
equilibria di formazione dei complessi con gli ioni Li\
Na' e K', delle entalpie molari di protonazione ed, in
fine, delle entalpie molari di complessazione per gli
stessi metalli alcalini.
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DISEGNO E REALIZZAZIONE DI UN APPARECCHIO PER MICROCA
LORIMETRIA DIFFERENZIALE
Leonardo Lampugnani e Louis Meits')
Centro di Studio sulla Chimica Analitica Strumentale
Istituto Chimica Analitica - Universita di Pisa

Comee ben noto, i metodi termochimici di analisi, pur
essendo in linea di principio di applicabilita quasi
universale, soffrono di alcuni inconvenienti che limi
tano il loro uso generalizzato.
Tali limitazioni possono essere ricondotte a ,due tipi
principali:
l) minore grado di precisione trattandosi di una tecni
ca lineare e non logaritmica come quelle potenziometri
che per esempio;
2) minore sensibilita rispetto ad altre tecniche come
quelle amperometriche o spettrofotometriche essendo
prona all 'effetto di interferenze da parte di fattori
come calori di diluizione, calori di mescolamento ecc.
el tentativo di eliminare o per lo meno ridurre la por
tata di tali limitazioni, si e pensato di disegnare un
sistema calorimetrico differenziale nel quale oltre a
realizzare una compensazione quasi completa degli effet
ti termici collaterali alla reazione da studiare, si di-
sponesse di una elevata sensibilita.
Cio e stato realizzato ricorrendo all' uso, come trasdut
tore termico,di una coppia di termistori connessi in op
posizione in un ponte di Wheatstone compensato il cui
sbilanciamento viene opportunamente amplificato e moni

(°) Department of Chemistry
Clarkson College of Technology
Potsdam, N.Y. 13676
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tora to.
Facendo uso per il bagno esterno di un controllo di
temperatura del tipo proporzionale a ""feed-back" in gra
do di garantire una costanza della temperatura a meno
di± 0.3 m°C, di un attento disegno delle varie parti
meccaniche e di tecniche di acquisizione automatica di
dati e stato possibile portare la deviazione standard
sulla temperatura, durante esperienze di calibrazione
elettrica, a = 0.6"C corrispondente ad una quantita
di calore in giuoco pari a 30cal.
Nel caso di reazioni chimiche in cui, quindi, erano in
giuoco anche calori di diluizione, calori di mescolamen
to ecc., tali valori salivano a ?10°c e =500pcal.
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DISPOSITIVO DI CONTROLLO DELLE LUNGHEZZE D'ONDA IN UNO
SPETTROFOTOMETRO ECHELLE

M.P.Colombini, C.Festa, P.Papoff
Centro di Chimica Analitica Strumentale del C.N.R. 
Istituto di Chimica-Fisica dell'Universita di Pisa.

L'impiego di sorgenti continue ad alta intensita in spet
trometria atomica di assorbimento (AAS) o di plasma in
spettrometria di emissione (AES), richiede l'uso di spet
trometri ad alta risoluzione. Da qui l'importanza di po
ter selezionare in maniera rigorosa e rapida le lunghez
ze d'onda desiderate senza dover ricorrere ogni volta a
sorgenti monocromatiche di riferimento.
Per la soluzione di questo problema due difficolta fon
damentali debbono essere risolte per quanto riguarda i
rotismi del sistema ottico:
- la ripetibilita meccanica molto spinta di una determi
nata posizione, assunta come riferimento per tutto il
campo di lunghezze d'onda;

- la riproducibilita degli spostamenti meccanici, relati
vi alle variazioni di lunghezza d'onda, quantificabii
mediante opportuni misuratori di traslazione.

Vengono descritti nei dettagli gli accorgimenti adottati
per ottenere discriminazioni di 0.01 A con una ripetibi
lita nel tempo -in condizioni di temperatura ambiente-
di + 0.03 .
Ulteriori piccoli miglioramenti e l'inserimento di un
sistema a microprocessori permettera la selezione automa
tica degli ordini spettrali e delle lunghezze d'onda ac
canto alla misura delle relative energie radianti emesse
o assorbite dal sistema in esame.

(Ricerca eseguita con i1 contributo del P.F. "Promozione
.della Qualita dell'Ambiente".)
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ALIMENTATORE MULTIPL0 PER LAMPADE EDL CON SISTEMA DI RIVE
LAZ IONE SIMULTANEA IN FLU0RESCENZA 0 ASS0RBIMENTO ATOMICO
DISCRIMINATA IN FREQUENZA

. M.P.Colombini, C.Festa, P.Papoff
Centro di Chimica Analitica Strumentale del C.N.R. 
Istituto di Chimica-Fisica dell'Universita di Pisa.

La possibilita di formare facilrnente corrispondenti com
posti volatili, ha esteso in questi ultimi anni l'appli
cazione della cromatografia alla determinazione di metal
li in tracce, accanto a quella ormai consolidata relati
va alla determinazione di metallorganici. Usando rivela
tori non specifici, la individuazione del tipo di metal
lo e basata unicamente sui i tempi di ritenzione assegna
ti a ciascun composto per via sperimentale. Nel caso di
composti non noti dal punto di vista del comportamento
cromatografico o nel caso di tempi di ritenzione coinci
denti, si ha una perdita di informazione abbastanza si
gnificativa.
Da cio il vantaggio di usare, all'uscita della colonna,
un rivelatore multielementare di tipo ottico che fornis
ca indicazioni specifiche su un numero n di elementi ,
uscenti sequenzialmente o contemporaneamente dalla colon
na stessa, con caratteristiche di largo range dinamico,
alta sensibilita e basso limite rivelabile.
Il dispositivo costruito presso il Centro, provvede a mo
dulare i diversi alimentatori delle lampade in radiofre
quenza (27 MHz), con frequenze di modulazione - una per
ogni alimentatore- raggruppate intorno ad 8000 Hz.
Su tali frequenze e possibile modulare in ampiezza al
100% con ciclo di lavoro (duty-cycle) del 50%. Le varie
frequenze di modulazione sono ottenute, per divisione, da
un 'unica frequenza pilota, conservando per tal modo nel
tempo la stessa differenza di frequenza tra le diverse
lampade.
Il rivelatore a lock-in a n canali, ciascuno agganciato
alla frequenza di modulazione della lampada corrisponden
te, permette di ottenere segnali molto stabili e distinti
anche nel caso di misure in sistemi non dispersivi, in
assenza cioe di monocromatori ed utilizzando un unico fo
tomoltiplicatore per gli n segnali miscelati tra loro.
(Ricerca eseguita con il contribute del P.F.'' Promozione
della Qualita dell'Ambiente".)
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Leonardo Lampugnani, Taddeo Rotunno e Gino res8ari.
rstituto Chimica Analitica - Universita di Bari.
Miglioramenti Strumentali in uno Spettrometro TTtiliz

zante l'Atomizzazione Elettrotermica,

Sona state studiate le caratteristiche di rumo

re di uno spettrometro atomico, assemblato in labora-

-torio, che viene normalmente usato, congiuntament;e

alla tecnica di atomizazione elettrotermica, per

scopi analitici e per studi. di processi fondamentali

che avvengono all1interfase solido/gas.

L'effettr, sul rumore della sostituzione della

sorgente ottica cornmerciale con una assemblata in la

boratorio e' stato pure investigato.

Sono stati studiati i benefizii apportati da

un secondo raio sul rapporto S/N. I risultati di

diverse configurazioni del secondo raggio sono di

scussi in termini di costo-benefiio.
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DETERHINAZIONE DELLE COSTANTI DI EQUILIBRIO E DEI COEF
FlCIENTI DI ASSORBIMENTO DEI COMPLESSI FERRO(ICO)-TIO
CIANATO DA DATI SPETTROFOTOMETRICI MEDIANTE "FITTING"
NON LINEARE SU MINIELABORATORE

Leonardo Lampugnani, Paolo Papoff e Taddeo Rotunno
Centro di Studio sulla Chimica Analitica Strumentale
Istituto Chimica Analitica, Universita di Pisa

I dati spettrofotometrici sono poco usati per la carat
terizzazione di equilibri di complessazione a piu stadi
nei quali pi di una specie sia capace di assorbimento
in quanto si impone la necessita di valutare, oltre le
"n" costanti di equilibrio, anche i "p" coefficienti di
assorbimento molare se p sono le specie capaci di assor
bimento. Cio, naturalmente, aumenta la complessita del
trattamento dei dati ,aumenta i dubbi circa la significa
tivita dei valori dei parametri cos ottenuti e,di conse
guenza, puo rendere ambigua la linea di demarcazione per
la scelta del modello che meglio descrive il fenomeno
studiato.
Sarebbe quindi interessante se si fosse in grade di po-
t e r fis s a re dei c rit e ri , qu a n to p i Q o g g e t t i vi po s sib i 1 e,
in grado di porre dei limiti precisi in base ai quali
accettare o rigettare le varie ipotesi associate ai di
versi modelli.
In questo studio si e appunto tentato di dare una rispo
sta a tali quesiti circa la potenzialita del metodo spet
trofotometrico prendendo in esame gli equilibri:

?t , nscN -...-- Fe(SCN) {3-n)+
n

Si e pertanto eseguita una serie di misure spettrofoto-
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metriche su un totale di 109 soluzioni in cui le concen
trazioni di Fe3+ ed SCN venivano fatte variare nei se
guenti campi:

Tutte le soluzioni contenevano HCl0, 0.5M e la loro for
za ionica era portata ad uno con l' aggiunta di NaCl0,.
Di ciascuna di tali soluzioni era registrato lo spettro
in modo da poterne leggere la assorbanza a dieci lunghez
ze d' onda comprese tra 420 mp e 510 my.
Con il set di dati ottenuti ed usando un programma di
"fitting" parametrico non lineare in grado di funziona
re su un minicalcolatore con 32K di memoria, sono state
verificate varie ipotesi per le reazioni di complessazi
one possibili. La variabile minimizzata in tutti i casi
era la seguente somma degl errori relativi:

Li[ A~alc _ A~xp] 2

[,sale , 4eP
; i

In base a tali calcoli, e soprattutto utilizzando anche
il grado di precisione di ogni singola misura, si sono
potuti definire alcuni criteri di base che permettono di
valutare il massimo di informazione utile estraibile dai
dati a disposizione. Cio in particolare, peril cas0 esa
minato, corrispondeva ad escludere, nel campo di concen
trazioni scelto, alcune delle ipotesi di lavoro formula
te.
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UN LINGUAGGIO DI PROGRAMMAZIONE PER LA REALI ZZAZ IONE E
MESSA A PUNTO DI PROGRAMMI AFFIDABILI : IL PASCAL.

Luciano Schiavoni,Centro di Studio sulla Chimica
Analitica Strumentale,Istituto di Chimica Analitica
Universita di PISA.

Il problema dell'affidabilita del software andato via
via acquistando un peso sempre maggiore.Una risposta a
questo tipo di problema e venuta dall'introduzione della
programmazione strutturata che,imponendo una serie di re
gole restrittive dell 'organizzazione dei programmi e
l 'uso di particolari sequenze logiche nello svi1uppo
degli stessi,consente con maggiore facilita la verifica
di correttezza dei programmi ("debugging") demandandone
anzi una parte ag1i stessi compilatori.
Tra i linguaggi di programmazione rivolti al1a programma_
zione strutturata (e che in quanta tali si differenziano
da linguaggi ormai "maturi" quali il FORTRAN) si sta
rapidamente affermando,anche per la semplicita di proget
to e l'ottima documentazione,il PASCAL seguenziale,rea
1izzato da N.Wirth nel 1971.
Particolarmente critico diviene il problema dell'affida_
bilita nel caso del1a gestione di processi concorrenti,
cioe di quei processi di elaborazione che richiedono
accesso contemporaneo al1e risorse del sistema (un "buf_
fer" di memoria centrale,un "file" su disco,un qualsiasi
periferico,ecc ... ).In questo caso,che riguarda sostan_
zialmente il software di sistema e,in primo luogo,i Si
stemi Operativi,i1 contro71o de7 corretto accesso a1la
risorsa e delle priorita tra i processi concorrenti
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richiede al programmatore una difficile opera di "debug_
sing".
I] PASCAL concorrente si pone come primo esplicito tenta
tivo di linguaggio di programmazione rivolto alla realiz
zazione di Sistemi Operativi.Estendendo la metodologia
a fondamento della programmazione strutturata,esso si
basa sulla definizione rigorosa dei vari processi che
intervengono nell'elaborazione e delle relazioni che tra
questi sono possibili. In particolare nel PASCAL con_
corrente i processi di vera e propria elaborazione ("pro
cesses") vengono nettamente distinti da quelli di gestig
ne delle risorse ("monitors") e possono comunicare tra
loro solo tramite ben definite procedure,la cui corret_
tezza e controllabile gia al livello di compilazione.
Per la chiarezza e la semplicita di progetto che lo
contraddistinguono il PASCAL concorrente e un ottimo
strumento per la realizzazione di Sistemi Operativi affi
dabili.In particolare se ne rende interessante 1'uti1iz_
zazione per quei sistemi basati su mini o microcomputer,
tipici dei centri di ricerca,dove per la presenza di par
cicolare strumentazione,da comandare o da cui ricevere
dati,sarebbe richiesto l 'uso di un Sistema Operativo "ad
hoc",mentre(per la gestione del particolare strumento)
si e costretti a ricorrere a programmi in ASSEMBLER pro_
gettati al di fuori di qualsiasi criterio generale(e per
cio scarsamente affidabili) e difficilmente inseribili
in processi di elaborazione in linguaggio evoluto.
Scopo della relazione e quello di illustrare queste ca_
ratteristiche del PASCAL,evidenziandone gli aspetti che
ne rendono segnatamente interessante 1'impiego nella
gestione di strumentazione.

Ricerca finanziata dal Progetto Finalizzato
"PROMOZIONE DELLA QUALITA' DELL 'AMBIENTE".
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UN CRITERIO PER INDIVIDUARE LA NECESSITA DEI FATTORI
PESO NELLA REGRESSIONE LINEARE.
M.Forina, C.Armanino
Istituto di Scienze Fannaceutiche,Universita di Genova.

Le rette di regressione utilizzate per tracciare
curve di taratura, o nel metodo delle aggiunte standard,
possono richiedere l'utilizzazione di opportuni fattori
peso.

La necessita dei fattori peso dovrebbe essere ac
certata preliminarmente con la procedura seguente. Si
effettuano M, determinazioni all'estremo inferiore e
ki,, all'estremo superiore dell'intervallo in cui la re!
ta di taratura deve essere tracciata. Si ottengono sti
me della varianza, sf e sf. I fattori peso sono neceg
sari se il test F sul rapporto sf/s negativo. La
scelta dei fattori peso deve essere tale che il test F
sul rapportvo w,sf/s dia risultato positivo.

Questa procedura e generalmente ignorata, e curve
di taratura vengono tracciate per regressione lineare
non pesata (LR) anche in situazioni in cui e necessario
utilizzare la regressione pesata (WLR).

E' qui descritto un criterio (e si forniscono le
tabelle per la sua utilizzazione) che permette di in
dividuare i casi in cui stata utilizzata la LR essen
do necessaria la WLR, o almeno quelli in cui l'omissio
ne dei fattori peso ha prodotto un non tollerabile er
rore sull'intercetta e, particolarmente, sulla pendenza.
Il cri terio non richiede la ripetizione delle determi
nazioni richiesta dalla procedura rigorosa basata sul
test F.

Sono analizzati gli scarti s,,s2... s,..·84 dei
punti sperimentali della retta di regressiofie.

Si indica con N1 l'indice i peril quale risu.lta

segno (s,) = segno (s,)= ...= segno (s,) segno(s, ,)
1 1+

e con N2 (N1) 'indice j per il quale risulta

mod (s,) mod (s,)> ... mod (s,) mod(s, ,)
J J+

Con la coppia (N1,N2) si entrain opportune tabelle,
ciascuna caratterizzata dal numero dei punti equispazi~
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ti N utilizzati per la regressione e dall'ordine di
grandezza R dell'intervallo coperto dalla variabile

indipendente (R = 1og"y
x,

Le tabelle sono state ottenute determinando la
frequenza degli eventi (N1,N2) nel caso in cui la re
gressione lineare sia corretta (f )e nel caso in cui
sia stata applicata incorrettamente (f) (in figura 1
~ mostrato l'istogramma tridimensionali di £, ,N1,N2
per N = 20 e R = 1,5). Il rapporto f /(f + ¥) stabi
lisce la probabilit p che l'evento ft,N} chrisponda
a una corretta utilizzazione della regressione lineare.

Se la coppia (N1,N2) corrisponde a una probabilita
p >0.5 1 'uso della LR e probabilmente corretto; se

C
0.2<p <0.5 probabile (e se p <0.2 molto probabile)

C C
la necessit dei fattori peso.

Vi il 41 %di probabilita (p ) che il criterio
indichi che la LR e corretta anchenel caso in cui
gli errori casuali sono proporzionali; una analisi del
la distribuzione dei valori osservati della pendenza -
e della intercetta permette peraltro di concludere che
in questi casi vie una nolto elevata probabilita che
l'errore, introdotto dall'utilizzazione della LR, sia
tollerabile.
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Pig.11 PREQUENZA DEGLI fu
EVENTI (I, ,M,) MEL CASO
DI USO NON CORRETTO DELLA
REGRESSIONE LlliEARE

0.10

0.05

11'1

Hi.2± TABELLA DELLA PROBABILITK p, CHE AD UR EVENTO (F,,M,)
CORRISPONDA UN USO CORRETTODELLA REGRESSIONE 'LINEARE.

11 2 3 4 5 6 7 8

2

3

4

If2<0.05

I 0.15 0.5' 0.35 0.25 0.10 0,0' <0.05 0.05

0.55 0.35 0, 15 0.10 (O.O'0.05 (0.05
I

lo.3o 0.15 0.10 (O,O" (0.05 (0.05
I
I I 0.05 0.05 <O.O' (0.05 0.05
I I
I I
I I

0.41 0.31
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SISTEMA PER LA RADIOTRASMISSIONE DI DATI ANALITICI
RILEVATI AUTOMATICAMENTE DA TRASDUTTORI A RISPOSTA

POTENZIOMETRICA, CON AUTOMAZIONE RIPETITIVA
DELLA MISURA.

A. De Robertis, A. Bellomo, C, D'Arrigo e D. De Marco

Istituto di Chimica Analitica -- Universita di Messina

Le moderne tecnologie applicate prevedono applica
zioni di misure automatiche continue e telemisure. An=
che nei rilevamenti analitici dei processi industriali
o dei controlli ecologici risulta spesso essenziale se
guire in tempi reali, nei laboratori o nei centri di -
raccolta dati, le misure efPettuate sul luogo ove av
viene il processo da controllare. Lo sviluppo tecnolo
gico offre oggi 1a possibilita di un largo uso di sen
sori a risposta potenziometrica, capaci di rendere sot
to forma elettro-analogica parametri chimico-fisici. -

E' stato nostro interesse, nell'ambito di un piu
vasto programma tecnologico finalizzato, progettare e
realizzare un apparato in grado di riportare a distan
za, mediante radiotrasmissione, il segnale ottenuto da
trasduttori analitici. Il sistema e automatico e forni
see contemporaneamente la registrazione su carta e la
stampa numerica del dato teletrasmesso. L1errore intro
dotto dal sistema si mantiene basso ed e spesso con- -
frontabile con lo stesso errore di valutazione dei sen
sori.

L'utilizzo del sistema e particolarmente semplice

AMEL,
334

Elettr. Comp.
misura term.

Timer AT 23

fig. 1 - Schema a blocchi dell'unita trasmittente
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e cio consente di adattarlo a qualunque tipo di strumen
to analitico che Pornisca un segnale elettro-analogico.

Il prototipo messo a punto, il cui schema a bloc
chi della parte trasmittente e riportato in fig. 1, e
stato al momento utilizzato in misure di pH. Il dato ri
levato con elettrodo combinato vetro/calomelano e com.
pensato in temperatura e applicate ad un potenziometro
digitale Amel 334, che lo rende in uscita come segnale
potenziometrico nel range o,oo - 10,00 mV e ne visualiz
za il valore in display. Segue la conversione lineare -
tensione/frequenza nei valori compresi tra 350 e 3500
Hz e la trasmissione continua dei dati tramite il modu
lo AT 23, su uno dei canali dei 146 MHz. Per misure au
tomatiche discontinue, un timer elettronico provvede ad
inserire ciclicamente il modulo di trasmissione secondo
tempi predeterminati.

AR 20

Attivatore
automatico

Squadratore

AMEL
881

AMEL
334

Registratore

fig. 2 - Schema a blocchi dell1unita ricevente

In ricezione (Pig. 2) il segnale radio viene reso
sotto Forma 350 - 3500 Hz dal modulo AR 20. Il segnale
cosl ottenuto, riportato nella sua originaria ampiezza
e forma da un circuito squadratore-limitatore, viene ri
convertito in tensione nel range o,oo - 10,00 mV dal -
convertitore frequenza-tensione. Il segnale potenziome
trico viene visualizzato dall'Amel 334 e contemporanea-
mente la stampante ed il registratore scrivente a que
sto connessi, memorizzano i valori ricevuti. Un sistema
di inserzione automatica collegato all'AR 20 attiva la
stazione di raccolta dati soltanto se richiesto dal luo
go di rilevamento.
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Prove effettuate alla distanza di 5 rm su soluzio
ni a diverso pH, hanno fornito i seguenti risultati:

pH rilevato
in loco

o,oo (st-by)
2,19
2,60
2,96
3,41
4,99
6,99
8,55
8,89
9, 12
9,35

pH rilevato
a distanza

0,01 (st-by)
2,20
2,62
2,98
3,42
5,03
7,01
8,58
8,87
9,14
9,36
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F;LAJ30HJ\i',10tm NUtl.EIUCA PER 'l'I'L'OLATORE POTENZl OM~:TRICO AUTOMA'l'ICO
COH'J'HOI.J.A1'li Df\ MICROPROCEGSORE

S.Valcher, C.Pap;ura. c A.M.Ghe

Lab. Polarografia ed Elettrochimica Preparativa del C.N.R.
T ,\Jl()V ii

S.:uola tli :3peciali:·.zazione in Chimica Analitica - Universitii di
BOLOGNA

l'er la determinszione tomatien del punto equivulente in ti
L.olzioni peLenziomet.riche, ulcuni ricercutori hanno proposto la
teenicu dei diarumi di Gran come il metodo di gran lungu piu
r,:-r.ciso ed affidahilt•.

'l'ulc mctudo rieldccle pcrultro una elaboru:•.ione matematicn, ba
c:i.ta :;ul calcolo cli. c•::;puncm:.iuli, che e ott.enibile facilmente sol
lanto con computer u livello di mini a caustL dei concomitWJti prQ
lemi di gestiono dell' esperienza.

Rivolgendo l'attenzione all'uso di un microprocessore ci si
trova di fronte al.la necessita di un software estremamente one
roso qun.lora si desideri una apparecchiaturn sufficif:ntemente ve.r,
~'ltile (ovvero non dedicata alla sola titolazione acido-base for
ti).

In ogni caso il problema del costo della gestione del sistema
oppare l'ostacolo maggiore per una apparecchiatura che dovrebbe
essere di largo uso quale quella in questione.

Per contro la velocita di elaborazione non appare quale fatto
re limitante in quanto il gradino piu. lento rimanc ir. ogni caso
Ja velociti di riungimento dell' equilibrio con il sistema chi
mico da partc dell' elettrodo indicatore, dopo ogni aggiunta di t.I
to)ante.

Lu considcruzione di ciG ;i ritenuto di poter risolvere il
diJ emma "putcnza di culcolo e di gestione/basso costc," con l 'nc
t·oppiomcnto di un pro,:er.:;ore numerico ad un sistema a micropro
,·es.sorc.

E' stato inizialmente messo a punto un programma di gestione di
un processore numerico (National 57109) da parte di un sistema
a miaoprocrcsorc (Intel 80ll0A) ottenendo non solo la disponibi
lit:i tfeJlc cnpacit,l di c:ikolo oft'crtc dal chip ma.tematico, mn in
erementandole significativamente gruie al tipo di cstione dell

Si ha in questo modo una potenza di calcolo non lontana a que_!
la di un piccolo calcolatore tipo HP 97, accoppiata peraltro ad
una ben maggiore disponibilitii di memoria per dati e prograrnma e
:;opruttutto ron una notevolc potenza di gestione di unit perife
riche (convertitore analogico/digitale per letture dei pa.rametri
d' esperienza, buret.ta rligitale, comunicazione con l'utente etc. ) •
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Si e quindi provveduto a sviluppare progrrunmi per titolazioni
potenziometrich~ ::,utomuti.che basate sui diagrammi di Gran e sul
la seguente logica:

,...__--
INGRESSO PARAME'l'RI

1) tipo di titolazione
?) coct'ficienLi stechiom.

e di <'<>rrm.ione per la
rezione eletLrochimicu

3) alt.ri dnti chim.-fis.
Ii) dat.i di gest'ione

-··--·------"-----
SCELTA PROGRAMMA
sulla base dei dati

precedenti

ESECUZIONE TITOLAZIONE
con eleborazione funzioni

di Gran
o metodo ultcrnativo

ELA1ORAZIONE
set di dat.i per calcolo

finule dcl
VOLUME EQUIVALENTE

[ USCITA RISULTATI
Volume equivalente
conc. o moli titolnto
dati statistici

L' esecuzione vera e propria della titolazione nel caso di
utilizazione delle funzioni di Gran avviene a sua volta con la
SP.guente logica:
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AGGJUN1'A TITOLANTF.

Ll!."'l'TURA POTENZIALF.
dell' eletlrodo indic.
con attesa rino a. valore
costantc

CALCOLO VOLUME EQUIV.
Ve

mcdiante elaborazione
minimi quadrati dci
do.ti ottenuti (se suff.)

CALCOLO AVt
vo1..ume titolante
da aggiungere

Si quindi proceduto nlla verifiea del f'unzionamento della
strumentazione con vari sistemi e ad un' analisi statistico.
dei risultati con essa ottenibili.

Si riconosce con piueere l'interesse e l'assistenza
offerta dAl prof. L.Grifone della ditta AMEL di Milano.
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LA SIMULAZIONE-DIGITALE COME EFFICACE STRUMENTO IN INDA

GINI ELETTROANALITICHE SUI COMPOST! DI COORDINAZIONE

DEI METALLI DI TRANSIZIONE

F. Magno e G. Bontempelli

Istituto di Chimica Analitica dell'Universita' di Padova

Il metodo di calcolo che impiega la simulazione di

gitale (_l, 2) ha trovato, in epoca recente, una crescen

te applicazione nella interpretazione di meccanismi di

reazioni tanto da rendere, almeno in parte, obsoleti per

la loro complessita', i classici procedimenti matematici.

Infatti il suo pregio fondamentale e' la facilita' con

cui fenomeni fisici, anche molto complessi, possono esse

re tradotti in semplici operazioni aritmetiche.

Il principio infomatore della simulazione digitale,

nella formulazione esplicita, finita (EFD s), in indagi

ni elettroanalitiche, e' la opportuna discretizzazione

del processo fisico nel tempo e nello spazio al fine di

trasformare le equazioni differenziali che rappresentano

analiticamente il sistema in semplici operazioni iterati

ve di somma e differenza. Sara' inoltre necessario trova

re, per la utilizzazione pratica del metodo, un criterio

di correlazione tra le variabili del modello simulato e

le variabili del sistema reale, in generale ovviamentve di

verse essendo espresse in differenti unita' di misura.

Questo criterio verra' trovato individuando gruppi adi

mensionali di variabili tali per cui essi risultino numg
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ricamente uguali pur se dedotti dal sistema reale e dal

modello simulato rispettivamentve.

Le indagini elettroanalitiche sui composti di co -

ordinazione dei petalli di transizione sono molto spes

so complicate a causa dell'elevato numero dei possibili

etati di ossidazione e della instabilita' degli intermg

di con conseguente notevole difficolta' nell'interpret,s!

zione dei meccanismi di reazione. Risulta pertanto evi

dente l'utilita' dell'impiego della simulazione digitale

nella delucidazione di tali meccanismi. In particolare

questo metodo di calcolo ha permesso la razionalizzazig

ne del meccanismo di riduzione dei complessi del Ni" in

solvente aprotico, specie oggetto di sistematica indagi

ne elettroanalitica (3-5) per la loro rilevanza nel cam

po della catalisi omogenea.

Per quanto riguarda la riduzione bielettronica del

comp1esso [Ni(CN),L.], (L = PEt,Ph), a [Ni(CN),L,)cne

indagini precedenti (3) avevano mostrato essere seguita

da una reazione tra depolarizzatore e specie prodotta,

la simulazione digitale ha permesso di individuare i sin

goli stadi costitutivi operando una scelta tra i due meg

canismi possibili. Il meccanismo operativo e' stato trg

vato essere:

Ni(CN),1,] + 2 e» [Ni(CN),L,)

NA(ON) ,A,J+ DNA(CN),LJ [,(ON)L

Ni,(CN)LJ· [Ni,(ON),LJ + 2 cN
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E' opportuno far notare che la curva di lavoro

(Fig. 1), ottenuta per questo caso particolare puo' tr

vare applicazione nella r,azionalizzazione di qualsivo -

glia processo purche' caratterizzato da un uguale meccJ!

nismo.

Un esempio ancora piu' evidente del prezioso con

tributo che la simulazione puo' offrire in questo set;tg

re di ricerca e' lo studio della riduzione catodica, in

presenza di largo eccesso di PPh3 , del Ni(Cl0,)2 elet

trogenerato.

Era stato precedentemente accertato (6) che la ri

duzione del Ni11a Ni0 avveniva secondo il seguente mec

canismo autocatalitico

. II 2 , °Ni + e

" re
k

2 s'l. + 1.0 ~

2Nu'+2e - 2 N°

La simulazione digitale, confermandolo, ha eviden

ziato che il criterio diagnostico dell'instaurarsi di

un simile processo di autocatalisi e' l'insorgenza di

massimi relativi nelle curve cronoamperometriche ottenu

te in condizioni non diffusive. Inoltre essa ha permes

so, mediante il metodo di ottimizzazione detto del "sip

plex sequenziale" (7) di pervenire, da singole esperien

ze cronoamperometriche alla contemporanea detenninazio

ne di ke e k. La prima costante e' ovviamente funzione

del potenziale di lavoro, la seconda dipende dal siste

ma sotto indegine,
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RELAZIONI TRA CONPIGURAZIONE GEOMETRICA DEI COMPLESSI DI ME

TALLI DI TRANSIZIONE E LORO COMPORTAMENTO VOLTAMMETRICO

G. Bontempelli e P. Magno

Istituto di Chimica Analitica - Universita' di Padova

E' noto che le modificazioni subite dai partners di una

coppia redox nel corso di un processo elettrodico condiziong

no il suo grado di reversibilita'; pertanto dalla reversibi

lita' di un processo possono prevedibilmente ricavarsi infor

mazioni sullo stato di soluzione delle specie coinvolte.

Per verificare la possibilita' di acquisire informazio

ni configurazionali da dati voltammetrici e' stata intrapre

sa un'indagine su di una aerie di complessi del nichel con

vari leganti in CH,CN. A tale scopo sono state utilizzate sg

luzioni di Nill elettrogenerato alle quali venivano aggiunte

quantita' variabili di fosfine oppure fosfiti trisostituiti

o ancora miscele di fosfine trisostituite ed alogenuri.

E' stato possibile evidenziare l'esistenza degli stati

di ossidazione +2, +le O peril nichel in presenza di legan

ti fosfinici e dei soli stati +2 e O in presenza di fosfiti.

L'instabilita' dello stato di ossidazione +l in presenza di

fosfiti, attribuibile alla maggior stabilita' nei confronti

dell'ossidazione dei complessi di nichel (O) rispetto agli .2.

mologhi contenenti leganti fosfinici, era deducibile sulla

base di dati termodinamici acquisibili voltammetricamente;

questi rendevano ragione del fallimento dei tentativi di sin

tesi riportati in letteratura 1 per questi complessi

Tutti i complessi di nichel (0), ottenuti nel corso dei

processi catodici in presenza dei vari leganti usati, sono

noti esibire una geometria tetraedrica nella quale e' previ
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sto che l'atomo di nichel sia legato a quattro atomi di fo
sforo. La conoscenza della configurazione geometrica di un
termine delle coppie redox coinvolte costituiva il presupp52.
sto che ha reso possibile tale indagine.

In presenza di leganti fosfinici il processo nichel ( O)
-nichel (I) esibiva in tutti i casi un elevato grado di re
versibilita' suggerendo un sostanziale mantenimento della
configurazione; al contrario il processo nichel (I) -nichel (II)
appariva quasi-reversibile allorche' il legante fosfinico
era caratterizzato da un relativamente piccolo ingombro ste
rico (PEt,, PEt,Ph) indicando che erano coinvolte modeste mg

dificazioni configurazionaii, oppure mostrava un elevat;o gra
do di irreversibilita' se l'ingombro sterico del legante era
notevole (PEtPh,, PPh,, PCy,) indicando che il trasferimento
di carica era accompagnato da grosse modifiche della configu
razione geometrica, In quest 'ultimo caso la sovra.tensione n&
cessaria per far decorrere il processo di riduzione del NiII
a Ni1 era tale da far si che questo aveva luogo a potenziali
ai quali era operante anche la successiva riduzione del Ni1

a Ni",
Le misure voltammetriche consentivano anche di appurare

che 11 Nill e' capace di coordinare un massimo di due oppure
quattro molecole di fosfi.na a seconda che quests presentino
o meno un notevole ingombro sterico.

L'interpretazione dei vari gradi di reversibilita' osse.i:
vati poteva pertanto essere data attribuendo una configurazig
ne tetraedrica ai complessi di nichel (!), simile quindi a
quella dei complessi di nichel (0), ed una planare a quella
degli omologhi di nichel (II) in presenza di fosfine poco in
gombranti; ai complessi di Nill in presenza di fosfine a no
tevole ingombro sterico era invece attribuita una struttura
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ottaedrica nella quale sono presenti, oltre a due molecole

di foefina, anche quattro molecole di solvente. L'elevata

irrevereibilita' osservata nella riduzione di questi ultimi

era pertanto da attribuire essenzialmente alla difficolta'

incontrata da due ulteriori molecole di foefina ad entrare

nella prima sfera di coordinazione del metallo.

Una verifica della correttezza dell'interpretazione d~

ta poteva essere acquisita mediante una opportuna combina

zione di misure spettrofotometriche e di risonanza magneti

ca.
In presenza di fosfiti poteva essere osservato che i

procesei di riduzione del nichel (II) a nichel (0) erano af

fetti sia da elevati che da relativamente bassi gradi di i£

reversibilita' a seconda che le dimensioni del legante fos

sero notevoli (P(Ph), e P(O-o-tol),) o piuttosto modeste

(P(0Et),). Nel primo caso la sovratensione poteva essere as

sociata ad una modificazione configurazionale ottaedro tg

traedro con contemporanea variazione anche della natura dei

leganti coordinati, come visto nel caso dei leganti fosfini

ci fortemente ingombranti, nel secondo caso questa era em 

_plicemente associabile alla circostanza che l'atomo di nichel

passava da una situazione di penta- ad una di tetra-coordina

zione,

Infine, nel caso di contemporanea presenza di alogenuri

(X = CI, Br, I) e fosfine trisostituite (L = PPh,, PEtPh,),

poteva essere raccolta la miglior conferma della r-ecessita'

della presenza nella prima sfera di coordinazione del metal

lo accettore, sia in forma ossidata che ridotta, dei medesimi

leganti perche' il processo di trasferimento di carica etero

geneo appaia reversibile. In questi casi era infatti possibi

le verificare che i complessi del Ni11 e Ni' si sottopongono
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ai seguenti equilibri di scambio di leganti:

e che soltanto quando le condizioni sperimentali sono tali

da consentire che il trasferimento di carica avvenga tra le

specie NiL,X e NiL,X il processo appare reversibile; in

condizioni sperimentali diverse il processo assume invece

un carattere cinetico. A questo proposito va ricordato che

allorche' lo ione alogenidrico e' sostituito dallo ione CN,

non essendo possibili in questo caso gli equilibri di scam

bio dei leganti soprascritti, il processo NA'Ny' e' inve
ce caratterizzato da un soddisfacente grado di reversibili
ta' 14,

l) P. Heimbach, Angew. Chem., 76 (1964) 586

2) G. Bontempelli, B. Corain and F. Magno, Anal. Chem., 49
(1977) 1005

3) G. Bontempelli, B. Corain and L. De Nardo, J.C.S. Dalton,

(1977) 1687

4) F. l',lagno, G. Bontempelli and B. Corain, J.c.s. Faraday I,

(1979) 1330
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IDROGENO E COMBUSTIBILI IDROGENATI IN SOLVENT! IONIC!: PROCESS!
ELETTRODICI DI BASE

E.Desimoni, F.Palmisano, L.Sabbatini e P.G.Zambonin
Istituto di Chimica Analitica, Universita degli Studi

BARI

L'idrogeno e un combustibile alternativo destinato a giocare un
ruolo di primaria importanza nei programmi energetici peril futu
ro, particolarmente per quanto riguarda le "batterie a combustibi
le", sistemi che vengono oggi considerati con rinnovato interesse
a seguito dei recenti sviluppi della crisi energetica. Tra i pro
totipi di batterie a combustibile finora realizzati, numerosi im
piegano come solvente i sali fusi, prevalentemente carbonati e i
drossidi (I) (questi ultimi piu o meno idratati e sotto pressione).
Una possibile soluzione che permette di aggirare le difficolta con
nesse con 1'impiego delle alte temperature e/o di sistemi altamen
te corrosivi rappresentata dai solventi a media temperatura, ad
esempio i nitrati fusi, che possono costituire un soddisfacente
compromesso tra la necessita di cinetiche elettrodiche veloci e
quella di basse energie termiche di mantenimento delle condizioni
operative.

Nell'ottica di un sempre maggior orientamento della ricerca chi
mico-analitica verso la risoluzione di problemi reali e recentemen
te iniziato, nel nostro laboratorio, uno studio sistematico sul com
portamento dell'idrogeno e di alcuni combustibili idrogenati in ni
trati alcalini fusi. Il lavoro viene condotto combinando diverse
tecniche sperimentali (pressumetriche, potenziometriche, spettro
scopiche, voltammetriche etc.)allo scopo di valutare quantitativa
mente i vari aspetti del problema, quali per esempio la solubilita
dei gas (2,3), eventual i interazioni con il solvente (4), i mecca
mismi elettrodici (5-8) e la determinazione analitica delle specie
in essi coinvolte (2,3,8).

Alcuni dei risultati finora ottenuti nel corso di uno studio
voltammetrico su diversi sistemi a idrogeno in nitrati alcalini fu
si vengono qui riassunti e integrati da informazioni preliminari
sul lavoro in corso di attuazione.

Nel range di elettroattivita del solvente l'idrogeno puo essere
elettroossidato solo in presenza di specie proton-accettrici quali
gli ioni idrossido e carbonato, non essendo possibile registrare
alcuna onda voltammetrica attribuibile al processo di ossidazione
diretta H,=2'42e (1)

2
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Esperimenti condotti con elettrodi a disco rotante di platino
(6) e oro (7) hanno permesso di dimostrare che in presenza di io
ni idrossido l'idrogeno viene ossidato secondo la reazione ·

(2)

Operando in determinate condizioni sperimentali (per esempio in
presenza di un eccesso di ioni idrossido sulla superfice elettro
dica) si osserva un marcato minima della corrente anodica di ossi
dazione dell'idrogeno.

Il model lo meccanicistico proposto per interpretare questi ri
sultati sperimentali coinvolge una reazione chimica di consumo
dell 'idrogeno, nello strata di diffusione, catalizzata da radica
li OH'. Il materiale elettrodico non interviene direttamente in
tale reazione, come dimostrato dalla compatibilita dei risultati
sperimentali ottenuti su elettrodi a disco rotante di platino (6)
e di oro (7).

In presenza di ioni carbonato l'idrogeno viene invece elettro
ossidato in accordo con la reazione

(3)

In tal caso non e possibile osservare alcun minimo di corrente,
su elettrodi a disco rotante di platino, anche in presenza di un
eccesso elettrodico di ioni carbonato rispetto all 'idrogeno. Vie
ne in tal modo confermato il ruolo dei radicali OH" nel modello
proposto per il sistema HO/H,0H.

In queste condizioni sperimentali la corrente anodica relativa
alla reazione 3 raggiunge pertanto un valore limite costante che
puo essere utilizzato per la determinazione della concentrazione
dell'idrogeno nel solvente utilizzato. A tutt'oggi e questo l 'uni
co metodo disponibile per tale scopo.

Non e invece possibile osservare alcun processo elettrodico di
ossidazione dell'idrogeno su elettrodi a goccia di mercurio, sia
in presenza che in assenza di specie proton-accettrici, come con
seguenza di una piu elevata sovratensione di scarica dell 'idroge
no su quest'ultimo materiale elettrodico.

La corrente anodica dell 'idrogeno, per entrambi i sistemi
HQ0/H,0H e H,0,C0/H3,C0{ , naturalmente limitata dalla bas
sa solubilita dell'idrogeno nei nitrati alcalini fusi (2). Risul
tati preliminari di uno studio voltammetrico con elettrodi a disco
rotante sul sistema ammoniaca-nitrati fusi indicano che e possibi
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le superare abbondantemente tale limite sfruttando reazioni chimi
che di decomposizione dell 'ammoniaca (catalizzate dalla superfice
elettrodica) per produrre in situ, cioe sull 'elettrodo, concentra
zioni di idrogeno molto maggiori di quelle compatibili con un fu
so saturato alla stessa pressione di lavoro, per esempio a pressio
ne atmosferica.
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EL IMINAZI ONE DELL' INTERFERENZA STAGNO-PIOMBO IN VOLTAMMETRIA DI
STRIPPING ANODICO.

F.Palmisano,E.Desimoni,L.Sabbatini,P.G.Zambonin
Istituto di Chimica Analitica , Universita di Bari

La voltammetria di stripping anodico nelle sue varie forme si
sta sempre piu affermando come una delle tecniche piu sensibili e
versatili per l'analisi di inquinanti metallici presenti in tracce
in matrici reali. La presenza di alcune interferenze (1-3) produce
tuttavia in alcuni casi una drastica riduzione della potenzialita
di tale tecnica soprattutto in analisi di tipo multielementare.
Tra queste interferenze la sovrapposizione di segnali relativi a
differenti metalli e una delle pi comuni. In particolare stagno e
piombo danno origine ,nella grande maggioranza degli elettroliti di
supporto, a picchi di stripping completamente sovrapposti rendendo
praticamente impossibile la loro determinazione simultanea (4-7).
Questa problema a lungo ignorato da altri ricercatori del settore
(8-10) e stato piii recentemente affrontato facendo precedere la de
terminazione in voltammetria di stripping anodico da uno stadio di
separazione dello stagno dal piombo mediante estrazione con solven
te (ll) o coprecipitazione (7) seguita da distillazione come SnBr, 
Tali procedure comportano tuttavia una manualita alquanto noiosa,
un allungamento dei tempi di analisi,la necessita di dover disporre
di grossi volumi di campione ed infine numerose manipolazioni dello
stesso con il conseguente rischio di contaminazione.

Nel presente lavoro si e invece cercato di individuare una ma
trice con particolari propieta complessanti in cui i segnali di
stripping relativi allo stagno ed al piombo fossero sufficientemen
te separati . Un elettrolita di supporto costituito da citrato sodi
co in ambiente acido si e rivelato idoneo alla determinazione del
piombo a livello di p.p.b. in presenza di stagno il quale non inter
ferisce anche a concentrazioni mille volte superiori. I segnali di
stripping ottenuti mediante voltammetria differenziale pulsata su
elettrodo di carbone vetroso ricoperto da film di mercurio mostrano
una separazione di circa 100 m. ( Vedi figura )

La determinazione dello stagno presenta una sensibilita inferio
re a quella del piombo probabilmente a causa di diversi effetti di
complessazione. L'analisi simultanea dei due metalli entrambi pre
senti a livello di tracce e invece conseguibile mediante:
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- preconcentrazione sotto forma di amalgama a potenziale controlla
to in ambiente acido

- sostituzione (nella medesima cella polarografica) della matrice
originale con una "matrice citrato"

- riossidazione dell'amalgama mediante voltanvnetria differenziale
pulsata.

Gli effetti dei vari parametri sperimentali (pH, concentrazio
ne citrato,potenziale di deposizione etc.) ed i risulati ottenuti
vengono illustrati e discussi.

--1
Sn ( 7 mg l )

. 1
Pb ( l O )A9 l

-1.0 -0.6 -0.2
POTENTIAL Volt vs. S.C.E.
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STUDIO VOLTAMMETRICO DEL COMPLESSO N,N'-ETILENEBIS(MONO
TIOACETILACETONIMMINATO)NICHEL(II) IN ACETONITRILE.

7

A.Cinquantini, R.Cini, R.Seeher e P.Zanel lo
lstituto di Chimica Genera le del I 'Universit~ di Siena

Lo studio dei complessi di metal Ii del la prima serie
di transizione in stati di ossidazione non usuali, sta
to di recente particolarmente approfondito1-7• II lcgantc
N,N'-etilenebis(monot ioacetilacetonimmina), H(sacac)en,
forma con gli ioni ,lei met di Ii del la prima serie di tran
sizione complessi del tipo "a stato fondamentale deloca:
I izzato", le cui proprieta redox appaiono particolarmen
te i nteressanti E' evi dente l 'i mportanza de 11 e teen i che
elettroanal it iche nel lo studio di tali propriet~ redox,
nonche nella preparazione di composti con i I metal lo in
stato di ossidazione non usuale, Da tale premessa trae
motivazione lo studio riportato nel la presente nota.

-2.0

100

100

·1.0 /v

ln figura e mostrato il comportamento anodico e cato
dico su elettrodo di platino di una soluzione 1.5•10-:5 M
di Ni(sacac)en in acetonitrile, con tetraetilammonioper
clorato quale elettrolita di supporto,ad una velocit .i di-



38

scansione del potenziale di 0.2 v.s'. si pu6 notare che
il composto in esame subisce un processo di riduzione ed
uno di ossidazione.

II processo catodico (potenziale di picco = - 1.70 V
vs ECS) appare di natura reversibile, come mostrato dal
le caratteristiche dei responsi della voltammetria cicli
ca ottenuti anche alle piu elevate velocit~ di scansione
(100 v.s'). Prove coulombometriche evidenziavano la mo
noelettronicita del processo; la soluzione elettrol izzata
risultava particolarmente sensibile agli agenti ossidan
ti e stabile per qualche tempo solamente in assoluta as
senza di ossigeno. Prove spettrofotometriche nel visibi
le mostravano un'unica banda di assorbimento con massimo
a 570 nm, tipica di un trasfer imento d-d in uno ione con
una configurazione d9 nell 'ambito di una coordinazione a
geometria planare quadrata.

Per ossidazione tanto elettrodica quanta mediante gor
gogliamento di 0 nella soluzione, si riotteneva i I pro:
dotto di partenza con rese pressoche quantitative,

II responso relativo al processo anodico ha un poten
ziale di picco pari a+ 0.70 V vs ECS; prove voltammetri
che cicliche eseguite a diverse ~locit~ di scansione def
potenziale hanno evidenziato che ii rapporto tra la cor
rente di picco di tale processo e la radice quadrata del
la velocit~ di scansione del potenziale,v,variavanel rap:.
porto 2: 1 quando v aumentava da 0.05 a 100 V.s-1• lnol
tre, mentre av= 0.05 V.s-1.non era osservabi le alcun
picco catodi~o immediatamente associato, gi~ av= 0.2
v.'era registrato un tale· responso (vedi figura). Al
l'aumentare div, cui corrispondeva una diminuzione di
i)/v', il rapporto i,)/i), aumentava fino al valo
re di 1. Prove cronoamperometriche condotte al potenzia
le di , 0.95 V vs ECS mostravano che l'elettronlcit6 ap
parente del processo raddoppiava passando dai tempi piu"
piccoli (inferior i a 1@-22 ms) a quell pi& lungh fol
tre i Zs' Ea! cafnomo con i dat i pttnut i per l proces
so 3 - psi poruto dedurro che il processo anodz
c,, I aonoe Je....l:ron 100 a i pi 11 brev I temp I d l }ntervento e bi
ele:zronico ai tempi pi& lunghi (moccanlsmo e,ce., con
~raabi i trasferimenti di carlca monoelottronici),

Misure coulombometriche o potenzialo control lato han
lN indicato un con~vmo di quottro moH di olettroni per
ole di composto iwizilente presente; e quindi eviden
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te che agli stadi che decorrono nei tempi voltammetrici
o cronoamperometrici segue una lenta reazione chimica
he genera una specie ulteriormente ossidabile (bielet
tronicamente). Sulla base dei risultati di misure spet
trofotometriche U.V.-visibile,I.R. e 'H-NMR, di pro
ve di conducibil it~ e di anal isi elementare eseguita -
sul.prodotto di elettrolisi e possibile attribuire a
queeti una struttura ionica contenente quattro anioni
CI04 ed un catione complesso tetrapositivo formato dal
etallo e dal legante che non ha subito modificazioni
irreversibili:

4 +I\
N N.. ' ,,,' ,,,' ,

Ni

' 's
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APPLICAZIONI ANALITIOHE DELLA POLAROGRAFIA
AD IMPULSO DIFFERENZIALE

Ilario Vioedomini
Istituto di Chimica Analitica - Universit di Roma

Tra i moderni metodi elettrochimioi di analisi la pola
rografia ad impulso differenziale costituisce ma tecni
ca versatile, sensibile e sufficientemente rapid.a, che
pub essere vantaggiosamente impiegata per determinare
concentrazioni fino al limite di circa 1o"° ,

Di particolare interesse e l'impiego di questa tec
nica per la identificazione e il dosaggio di impurezze
elettroattive all'elettrodo a goccia in matrici che non
lo sono, almeno in un ampio intervallo di potenziale, e
che quindi possono essere sottoposte all'esame polarogra
fico anche in soluzione molto concentrata, cioe nelle con-
dizioni piu opportune per mettere in evidenza tali impa
rezze, Il problema del controllo di purezza dei reattivi,
anche se non sempre adeguatamente valutato, e di partioo
l.are rilievo soprattutto nell'analisi di costituenti in

tracce, Ia polarografia ad impulso differenziale puo for
Dire un valido contributo per la risoluzione di questo
problems, poich la presenza di numerosi costituenti elet;
troattivi, in particolare di metalli pesanti, puo essere
simultaneamente rivelata, attraverso un•ampia scansione
di potenziale, con aocuratezza e sensibilitk di regola
pii che sufficienti per i norali controlli analitioi.

Di notevole interesse e il controllo polarograf'ico die

lettroliti inerti, che devono essere impiegeatvi in elevata
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concentrazione per controllare la forza ionics e per i
quali la presenza di impurezze, anche in minima peroen

tuale, puo detrinar e notevoli interferenze. A titolo di

esempio vengono riportati i risultati ottenuti nel con

trollo polarografico di purezza di alcuni reattivi, sia

inorganici che organici.

Vien.e inoltre presentata un'applicazione della po

larografia ad impu1so differenziale all'ana1isi del ma

teriale particellare stmosferico per la determinazione

di metal.11 pesanti, in parlicolare rame, piornbo e zinco.

Le caratteristiche polarografiche di questi elementi, ed

il loro campo di concentrazione nelle polveri atrn.osferi

ahe, sono ott;imali per l'applicazione di questa tecnica.
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Studio sull'interazione tra cromo e manganese

nella loro determinazione a livello di tracce median

te tecniche elettroanalitiche differenziali ad impul

si (D0.P.P. e D..A.s..)).

ROGER FUOCO, PAOLO PAPOFF, ANGELO VISCONTI.

Centro di Studio sulla Chimica Analitica Strumentale

del C.8.R., PISA.

Si"e:esteso alla determinazione del manganese,

a livello di ppb, un procedimento analitico gia messo

a punto per la rivelazione individuale nello stesso

campione di Cr(VI) e Cr(III) - insieme a Cu,Pb, Cd,

ii e Zn - in acque potabili mediante tecniche elettro

analitiche differenziali ad impulsi. Come elettrolita

di supporto e stato usato un tampone ammoniacale a

pH=9.6.

Sono stati definiti i limiti di applicabilita

analitica di questo metodo in conseguenza della mutua

interferenza tra cromo e manganese. Lo studio di tale

interferenza ha permesso di mettere in evidenza due

tipi di effetti, che si verificano quando questi due

elementi sono contemporaneamente presenti in soluzio
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ne a seconda delle specie (ioniche e metalliche) che

vengono coinvolte.

l primo tipo, osservato sia in DPP che in DPASV,

e dovuto all'interazione tra Cr(II) (o Cr(0H),) e

Mn(O) presenti all'interfaccia elettrodo-soluzione

per un determinato valore del potenziale applicato.

Tale interazione si manifesta con un effetto catali

tico del cromo sul seganle di riduzione del Mn(II),

per concentrazioni di cromo in soluzione superiori a

determinati valori. Viene proposto un meccanismo di

reazione di ossido-riduzione per la sua interpretazio

ne.

Il secondo tipo, osservato solo in DPASV, e do

vuto all 'interazione tra le specie nietalliche Cr(O) e

Mn(0), che vengono generate su un elettrodo staziona

rio di Hg quando la pre-elettrolisi e effettuata a

- 1. 7 0 V(vs. SCE),se l a specie Cr (VI ) e present e i n

soluzione. Tale interazione si manifesta con la com

parsa di un nuovo segnale anodico intorno a -0.5 ;

-0.7 V(vs. SCE) la cui ampiezza e il cui potenziale

di picco sone funzioni, anche se con andamenti diversi,

sia della concentrazione del Hn(II) sia di quella del

Cr(VI).
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Vengono, infine, indicati i criteri operativi

per eliminare la mutua interferenza tra cromo e man

ganese. In particolare per determinare il manganese

in presenza di elevate quantita di cromo viene uti

lizzato un tampone ammoniacale contenente malonato

d'ammonio, mentre per determinare il cromo totale in

presenza di elevate quantita di manganese viene uti

lizzato un metodo analitico che prevede 1 'ossidazio

ne del Cr(III) a Cr(VI) mediante Pb0, in ambiente

alcalino.

() picerca finanziata dal Progetto Finalizzato

"ROMOZIONE DELLA QUALITA' DELL 'AMBIENTE"
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Effetto di silicati, ed altri anioni presenti in acque na

turali, nella determinazione di Cr(VI) e Cr(III) a livello di

ppb mediante tecniche elettroanalitiche differenziali ad impul
(+)si (D.P.P. e D.P.A.S.V.) •

RUGER FUOCO, PAOLO PAPOFF, ANGELO VISCONTI.
Centro di Studio sulla Chimica Analitica Strumentale del C.N.R.

PISA.

Si e verificata la possibilita di estendere un metodo po

larografico gia messo a punto per la determinazione di Cr(VI) e

Cr(III), insieme ad altri metalli in campioni di acque potabili,

ad acque a maggior tenore di carbonati, silicati, fosfati e sol

fat;. A tal fine e stata investigata l'influenza che concentra

zioni diverse di ciascuno degli anioni sopracitati esercitano

sulla. forma del segnale catodico o anodico nei vari elementi con

siderati. Le interferenze piu marcate sono state riscontrate nei

confronti del cromo.

Silicati. E' stato evidenziato che sui segnali di riduzione del

cromo in DPP la presenza di silicati non da luogo a particolari

interferenze. Solo il segnale di riduzione Cr(II)..Cr(0)(E=-l.59V),p .
utilizzato per la determinazione del Cr(III) libero, subisce una

diminuizione ad elevate quantita di silicati presenti (superiori

a 100 mg/1) rimanendo comunque lineare la curva di calibrazione.
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Nella determinazione del cromo totale (Cr(VI)+Cr(III)) me

diante DPASV, in cui viene sfruttata, pre-elettrolizzardo la sol

zicne ·l.49 V, la precipitazione del Cr(OH)2 sull 'elettrodo e

la successiva riossidazione a Cr(III) (Ep=-1.33 V), la presenza

di quantita crescenti di silicati causa uno sdoppiamento del
Asegnale che non e piu utilizzabile analiticamente. Viene descrit

to l'andamento dei due segnali in funzione della quantita di sili

cati presenti e viene proposto un meccanismo per interpretare tale

comportamento.

Solfati. Anche la presenza di solfati causat gravi interferenze

nella determinazione del cromo totale mediante OPASV, modificando

l'equilibrio di precipitazione del Cr(OH)2 all 'interfaccia elet

trodo-soluzione. In particolare e stata osservata una diminuizione

del limite di rivelabilita da 1.5 ppb a l0 ppb circa.

Caronati. La presenza di elevate quantita di carbonati o di C0-,

nel campione puo determinare la precipitazione di carbonati e car

bonati basici dei metalli alcalino-terrosi al momento in cui il pH

della soluzione viene portato a 9.6 per aggiunta del tampone am

moniacale. Cio puo causare gravi errori nella determinazione dei

metalli presenti in tracce. Questo inconveni ente vi ene elimi na to

aggi ungendo a 1 campi one HC.l e degassando prima di portare il pH

a 9.6 con l'aggiunta di NH, OH.
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Fosfati. La presenza di fosfati, anche in concentrazioni superio

ri a quelle normalmente riscontrabili in acque naturali, non da

luogo ad alcuna interferenza nclla determinazione dei vari elemen

ti sia in DPP che in DPASV.

Dall'analisi dei risultati ottenuti risulta evidente che

il,metodo in DPASV proposto in precedenza per la determinazione

de] cromo totale risulta analiticamente poco adatto allo scopo

a causa dei troppo vistosi effetti di matrice. ,•,1 fine di deter

mi nare accuratamente il Cr( II 1) ,vi ene descri tto un metodo ana

litico alternativo che prevede l'ossidazione di Cr(III) a Cr(VI)

con Pb0, in ambiente alcalino e la successiva determinazione,

mediante DPP, del cromo totale utilizzando il segnale di riduzione

Cr(VI)·Cr(III) libero da tali effetti.

(+) Ricerca finanziata dal Progetto Finalizzato

"Promozione della qualita. dell 'ambiente"
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APPLICABILITA' DI METODI POLAROGRAFICI ALL'ANALISI ED
ALLA DETERMINAZIONE DELL'ADSORBIMENTO SU CARBONE AT
TIVO DI N--NITROSOAMINE ALIFATICHE IN RELAZIONE A PR.Q.
BLEMI DI INQUINAMENTO ANBIENTALE. (°)

.PULIDORI,G.LOCATELLI, G. BORGHESANI, R.PEDRIALI,C.BIGHT

Universita di Ferrara, Cattedra di Analisi Chimica
Strumentale.

Le N-nitrosoammine alifatiche, carcinogeni certi per
gli animali e per l'uomo(1), sono composti relativame,B:
te stabili, diffusamente presenti nell'ambiente, come
tali dalle fonti piu disparate(2), o tramite i loro
precursori. La loro potenziale formazione nella bio
sfera O nell I organismo umano e probabile e favorita a2
che dall'azione catalitica di tensioattivi nelle acque
(3).I numerosi metodi di analisi descritti(3),in grado
di dare informazioni attendibili a livelli di concentra
zione di 1-10 ppb, comportano spesso l'uso di strumen
ti costosi e sofisticati.Cio ha indotto gli AA. a con
siderare criticamente la possibilita di impiego in que
sto settore di metodi polarografici di analisi ed in
particolare della polarografia differenziale pulsata,
quale strumento alternative sensibile, di facile uten
za e di costo relativamente contenuto.Il meccanismo di
elettroriduzione delle N-nitrosoammine alifatiche, di
scusso a suo tempo, ha consent;ito di individuare le con
dizioni piu favorevoli per l'analisi(4). Le misure in -
dpp sono state effettuate in varie condizioni sperimen
tali su Dietil- (DENA),Di-n-Butil- (DNBNA) e Di-n-Pen
til-N-nitrosoammina (DNANA),con particolare attenzione
per la definizione del limite inferiore di rivelabilita.
Nei casi considerati si puo realizzare la determinazio
ne diretta di quantita dell'ordine di 10 ppb,e si e ve
rificata l'esistenza di una correlazione lineare tra li
mite inferiore di rivelabilit;a e numero di atomi di C -
nella catena alifatica. A pH=3 la dipendenza lineare
della corrente di picco dpp e rigorosamente rispet;tata
fino a concentrazioni di ca. 1ppm. I potenziali di pie
co dpp,in queste condizioni, per tutti i termini consi
derati dipendono trascurabilmente dalla concentrazione
della specie elettroattiva, ma non sono sufficientemen-
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te distanziati da consentire un'analisi diretta di lo
ro miscele.In qualche caso,ad es. DENA + DNBNA,per cui
la differenza tra i potenziali di picco e ca.150 mV, i
picchi dpp sono parzialmente sovrapposti e consent;ono
stime semiquantitative con errori del 10-20 % in ecces
so rispet;to al teorico,se i componenti sono nel rappo£
to 1:1. La stima e assai piu soddisfacent;e se, sempre
a livello di tracce,si hanno rapporti di concentrazione
10:1. La necessita di separare i componenti la miscela
o di concentrarli prima delle operazioni analitiche ha
suggerito di valutare la possibilita di impiego di car
boni attivi come adsorbenti per questi scopi. -
E' stata quindi condotta una indagine preliminare su
un carbone attivo commerciale in polvere utilizzando
tecniche elettrochiniche. La complicazione derivante
dalla attivita elettrochimica del carbone stesso e da
quella interfasale dei nitrosoderivati non ha impedito
di eseguire misure polarografiche dirette su soluzio
ni acquose di nitrosoderivati contenenti carbone at;ti
vo in sospensione, in condizioni opportune, o sul li
quido surnatante,ad equilibrio di adsorbimentco raggiun
to.Il calo di altezza del picco di riduzione dpp del
nitrosocompostco considerato,corrispondente alla quantvi
ta adsorbita SU carbone attivo, e utilizzato per co
struirne indirettamente 11isoterma di adsorbimento.

Fig. 1·
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L'adsorbente studiato e in grado di estrarre efficace
mente dall'ambiente acquos solo i termini a peso mo
lecolare piu elevato, come illustra la fig.1. Tale co
portamento si rivela utile per la risoluzione di misce
le binarie di componenti a diversa adsorbibilita. Dai
parametri della isoterma di DNBNA linearizzata (fig.2)

_l,clO Fig. 2-- %e

6

4

2 ,,

3 5 7 -3/cao

1/a, - 1/0 + 1/2..b) • 1/0e eq
(dove q = numero di moli di soluto adsorbite da 1 gr.
di car5ne in equilibrio con la concentrazione C nel
la fase acquosa, =numero di moli di adsorbato fcessg
rie per saturare la superficie dell'unita di peso dello
adsorbente, b=cost. "'4 H d /RT) ,nell' ipoteai di .tormazio
ne di un monostrato,e !~~ta valutata l'area specifica
del carbone attivo in questione,risultata di ca.1200
mq/gr. in ottimo accordo con quella determinata per as
sorbimento di N con metodo BE.T. (1290 ma/gr..
E' considerata f1influenza delle proprieta fisiche e
chimiche sulle proprieta adsorbenti del carbone.

1-P.N.MAGEE, J .M. BARNES-Adv.Cancer Research,1Q(1967)163.
2-E.K.WEISSBURGER-Chem.Eng.News,44(1966)124.
3-J.D.OCHUN,M.C.ARCHER in"Environmental N-nitroso com

pound analysis and formation" E.A.Walker et al. eds,
IARC Scientific Publication n.14, Lyon, 1976.

4-F.PULIDORI,G.BORGHESANI,C.BIGHI,R.PEDRIALI-J.Electro
anal.Chem.g7(1970)385;ibid.£(1971)303;Annali Univ.
Ferrara,NS,Vol.IV-Chimica Pura ed Applicata-(1979)51.
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(0)Lavoro finanziato dal Consiglio Nazionale delle Ri
cerche(CNR)-Progra.mma finalizzato"Promozione della
qualita dell'ambiente".
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ELETTROADSORBIMENTO DI FLUOROALCOOLI SU Hg.
1,1,1,3,5,3,E8AFLUOROPROPAN-2-0L0.

F.PULLDORI ,R.PEDRIALI , G.BORGHESANI,C.BIGHI.

Universita di Ferrara, Cattedra di Analisi Chimica
Strumentale.

Nel quadro di un programma riguardante lo studio del
la attivita interfasale di composti alifatici ossi
d.rilati, vengono illustrati risultati sperimentali su,!
l'elettroadsorbimento di 1,1,1,3,3,3esafluoropropan
2-olo(HFIPA)scelto come molecola modelle per evidenzia
re gli effetti interfasali prodotti dalla sostituzione
di atomi di idrogeno nell'adsorbando con atomi di £lu,2.
ro a maggiore densita elettronica.Sono state eseguite
misure elettrocapillari e misure di capacita differen
ziale .Per la realizzazione di queste ultime e stato
assemblato un ponte di impedenza con particolari inno
vazioni per quanto concerne la rilevazione del punto
di equilibrioSono state eseguite tarature con vari e
lettroliti di riferimento a varie frequenze e viene il
lustrata l'opportunita dell'uso di Na.SO come elettro
lita di fondo per le misure di elettroadsorbimento.
HFIPA manifesta un massimo di adsorbimento a carica di
elettrodo positiva (v+ 2 CG.cm-) in apparent;e contra
sto coJ. comportamento degli alcooli alifatici total-i
drogenati. Cio e confermato dallo spostamento verso va
lori pii negativi del potenziale di carica nulla En
al crescere della concentrazione di HFIPA. Questo puft-
to e discusso in termini di stato elettrico del doppio
strate e di proprieta molecolari dell' adsorbato. Viene
discussa l'isoterma obbedita,di tipo Frumkin con para
metro di interazione attrattivo, la dipendenza dell'e
quilibria di adsorbimento dalle variabili elettriche ed
il possibile significato del parametro di interazione.
In questo contesto una particolare attenzione e stata
dedicata alla definizione accurata dell' area elettrodica
impegnata da una illolecola di adsorbando, ( o eccesso su
perficiale "!nax ) in condizioni di saturazione di isoter
ma fl{!, == 9 = f(c),necessaria per una corretta descri
zione a&fa stessa.Ci e importante soprattuttco quando
la condizione di saturazione non e raggiungibile sperimen
talmente in modo u.nivoco.
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Il dato elettrochimico e confrontato con quelli dedott
ti da modelli molecolari di Brieglieb o dal volume in
trinseco secondo le calotte atomiche di Bondi,da misure
di densita SU HFIPA liquido puro, dai dati critici di
HFIPA gassoso e infine dal suo volume molare parziale a
diluizione infinita.Il confronto dei dati mostra che lo
stato dell'adsorbato e piu simile a quello di un gas bi
dimensionale compresso che non a quello di un liquido
puro, che sono ancora possibili interazioni col solven
te all' interfase, che l 'uso di J' dedotto per via e
lettrochimica e giustificabile, E3 state inoltre va
lutate, sempre ai fini di un trattamento corretto del
problema, le possibili interazioni soluto-soluto e solu
to-solvente che possano influenzare sia l'attivita del
l'adsorbando organico che quella dell'elettrolita di
supportoCio e stato realizzato sia mediante misure di
f.e.m. di di celle galvaniche senza trasporto a concen
trazione variabile di HFIPA, che mediante la misura
corrispondente del suo volume molare parzialeSono sta
te definite le condizioni per mantenere costante l'at
tivit dell'elettrolita a concentrazione variabile di
HFTPA. Determinazioni analoghe, a titolo di confronto
sono state cond.otte sull'isomero total-id.rogenato iso
propanolo (iPrOH). I risultati delle misure volumetri
che sono in accordo con quelle di fem ed evide:c.zia
no le capacita strutturanti di HFIPA nei confronti del
l'acqua inseno alla soluzione, con effetti che probabil
mente persistono anche all'interfase, e comunque da
considerare nel trattamento dell'equilibrio di elettro
adsorbimento.Le misure di capacita differenziale ed e
lettrocapillari prodotte in condizioni di elettrolita
ad attivita o concentrazione costante,unitamente ai da
ti di cui sopra vengono utilizzatce per una discussione
approfondita del problema.



54

Elettrodi a memb:rana liquidn per la deten-,1inazione

di acidi organi ci
Luigi CamJ_'lanella e Tommaso Ferri - Istituto di Chi-

mica Analitica,Universita,Roma

J.e n.elle Ricerr:he

Consiglio Naziona-

1el ouadro di n programma di riccrca in corso avente

per orgetto le. me:-:f.:a e. punto di elet.trodi e. membra.na

sensibill a con:posti di interesse biolog.i:eo e f:1xmaceu

tico ,in ouesta comunica.7,ione viene discus:;:a. l.a p:r.epa.

rzione di elettrodi a membrane. sensi bili agli ioni os
salato ed acetato,ne venono analizzate le cartteri

stiche e studie.te e.lcune e.pplicaziori :rra.tiche.L 'inte

resse per tali elettrodi discende della considerazio

ne che 1 'acido osse.li co e l 'acido e.ceti co sono entran1

bi assai iffusi nel regno voget;ale sotto form2. di sa

li e di cstcri e che i:?:Joltr~ l'acido or:sHlico e anche

un cor.1posto di interesse medico in rel::zione alla au.a

presenze. nell 'urina in corrisporderza di stati pi?.toJ.o

gici.

Gli elettrodi che abbiamo preparato sono del tipo gi

sperimente.to per la dete:nninazione dello ione nicotina

to e dello ione benzoato,Il sensore e rannesentato de

vna membrana liouide costitvita de. nna soluzione in J.
-d.ecenolo di un sale,enpositamente preprato,dell 'am-
monio quaternario con l'anior.e dell'P..cido al rruale lo

elettrodo sensibile ( tebella I). Gli elettrodi prepara...
ti rispondono linee.:rmente rispettivamente nee;li intar-

a1li di concertrazione 3.10?-5,107° (osselato) e
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-2da 1.10 Min e.v::i.nti (a.cetato): da cib deriva un ir.]e-

resse analitico a.~r:1a.i limitato rer l'elcttrodo e.d ace

tato in corsirlert'.zione dei v2.lori airn:ri elevt>ti di con

ceritrazionP- ai Qu.ali risponde·..Le costanti di selcttivi

ta sono asm~.i alte per gli anioni monovalenti;i ter.1pi

di ri:,:;nor,ta aell'ordine di ruP.lche S')condo e,a differcn

za di rue.nto a,,vieriP- nl:'f'l:i. elettrodi a mernbraria solida,

praticar1cnte indipenrler.te da.ll::!. n,n:it:1.zione ,jella solu-·

zione, ~e su.r:eriore Ed m1 csrto v~.lore minimo.I val:,rl

dell.e e:?e:o rilto f1nzione dell conccntrzio1.o
rlel ::r-i.le r1.i s:J.,i.,ionio runtern2rio nell::-. sol1u-:ione che co

sti tu:. '3ce la :nerahrana .Sia q.al :::iu,1.··o di vista degli in

terva!li di co cezrrione cho l. cello lelle per?ere

e·f:fetti :po!=.:i tivi ,1ossono es!'.'ere reg.Lstrr.ti utili?.?c'..ndo

e.l tri i=:olventi a.d cGemriio 1 'l-u.nGecanolo si e rileva-
to R~:--.<>j_ 11t:i.lP- ner e.~pliare verso il ba.:rno iJ. ca.mr,o del

J.e ~o.· c0c1tr::i:::i oi):i. csnlorr:i.hili ~I du.P. elettrodi 11ossono

te o rer ti tol::iz:i.one potenziol!letrica rapic1a e preci~n
di sO1::.,si:,:1i decli acidj. con soluz:i.:;r::i. di idrossido di

sodio (fie:.l).Bv.oni risultati s0110 etati consee:i.1iti nel

tP.nt8.tivo di t'.\P.terminazione dei due. a.cidi in matrici ve
getali nature.l;i.,f.lr>tr,,tte ir. fase or52.nir.a,fatte e:Jsicca

re e rirese con acua,
Biblioera,fia

1) L. Campanella,D. Gozzi,T.Ferri ,AnaJ.yst,102,723 (1977)

2) L·. Campe.nelln,]i). Gozzi,Ann. Chim.,67,345 (1977)
3) ".T.Deni.mnett,L.Canpanell,Terri,Fresenius z Ara7-2h13la

Chem. (1979) in corso di :..te.nma
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Tahella I : Analisi eloaetare dei sali di

a1ronaio quaternario preper¢ti secondo la re
ne trirnctilcetilg.;ru;1onj.o hJ'.'o:nuro + argent;o X

(Z = o:-~8.leto o ~.cP.t.ato) ::: trimetilcct:i.ll:l.l!lrno-

sa.le
ni.o I + are;to bromro

c: rbonio
·foor. det.

eoto
teor. det.

idrog:eno
teor. det.

TulCA ox
TILCA ac

73,l

73,4 73,4

4,3

4,l

4 , 0 12 , 9 12 , 5
4,4 13,2 12 ,8

Ta1Jclla II : V'3.lori c1ella. :r:::nilem-:8. in 1nzio

ne ,Jella concentrRzione rlell;:i soluzione :nella

. _,.,
1.10 '-LI

elettr.

or.r.:ali:i.to

aceta.to

-25 (aV/1ec2de) -27,5
-45

-29, 5
-48 -52

Fig. 1 : titolzi0n0 oteniometric con elettro

do a eabrana liuida di una soluzion di acido

on,~.lir,o co· un::i. solu7.iona di iil.ro::.sido di sodio

( cu~e ret:i,str::tt~ diretta..rncnt.e con banco di tito
J.::,.z~.one con rer,:u::tmtore P-d ::i.utor-urett1:1.). t t . . . . ,.,,,,~--·--· .,,..

I /,,..
/

.I
j
/
/

/
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P, LANZA, PL, BULDIN!" D, FERRI

DETERINZIOE DEL MOLIBDOO NEGLI ACCIAI f18lINITE POLARffim:7I/\
DIFFERENZIALE A IPULSI
ISTITU10 CHIM Ico "G, cIAICIAN", UNIVERSITA' DI BOLOGNA

*c,N,R,, LABrnATORIO LPMEL, BOLOGNA

E' ben noto che gli ioni molibdato, in presenza di nitrati,
danno un gradino polarografico ben sviluppato ed eccezionalmente
elevato. E' stato ben presto riconosciuta la natura catalitica
di tale processo elettrodico e, come tale, il fenomeno si affian
ca agli altri casi osservati di riduzione dello ione nitrate ca
talizzata da sali di lantanio (III), cerio (III), neodimio (Ill),
zirconio (IV) o uranio (VI).

L'entita dell'effetto catalitico del molibdato sull 'incremento
della corrente polarografica, e messo in evidenza dai seguenti
valori della costante polarografica (I = ij/ cn/3 l/6 rile
vata in alcuni elettroliti supporto: I = 1,78 (HS024 5 M); I =

2,03 (citrato trisodico 0,1 M e NaCl 3 M); I = 170 (NH}NO, 2 M e
HN03 0,25 M).

Anche se non mancano applicazioni analitiche dell'attivita ca
talitica polarografica del molibdeno, e convinzione degli autori
che tale singolare proprieta non sia ancora stata adeguatamente
sfruttata e, in particolare, non si siano considerate sufficiente
mente le possibilita offerte dalle piu moderne tecniche polarogra
fiche. A-questo fine si e cercato di portare un primo contributo
esaminando le possibili applicazioni della polarografia differen
ziale ad impulsi al dosaggio del molibdeno negli acciai.

Dato il potenziale relativamente positive del gradino polaro
grafico (E1/2 -0,25 (E.C.S.) ca.) e l'effetto rilevante, ma al
lo stesso tempo assai specifico, del processo catalitico, era pre
vedibile la possibilita di dosare il molibdeno in modo non parti
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colarmente complicato da interferenze dovute ad altri ioni.
E' stato messo a punto un dosaggio diretto del .molibdeno per

acciai o leghe contenenti piQ dell '1% di molibdeno che prevede
semplicemente la dissoluzione del campione e la misura polarogra

fica. Acciai pi0 poveri di molibdeno o cont enenti il molibdefo
addirittura in tracce ( meno dello 0,001%) si possono ugualmente
analizzare, previa una separazione del Fe(III) med iante scambio

ionico.
Si riportano in tabella alcuni risultati:

Campione % Mo % Mo n. di s ,° Composizione %
dich. trov. deter. (el . pr i nc • )

B8CS 220/2 4,92 4,94 8 0, 101 2,0 W(6,97),Cr(5,12
V(l ,94) ,Co(0,32
C(0,88) ,Cu (0 ,09

D 50 S1As 5,05 4,89 6 0,048 1,0 W(6,30),Cr(4,15
V(l ,85) ,C(0,87)

55 S1s 5,00 4,93 5 0,099 2,0 W(6,10),Cr(3,75
V(2,05) ,Co(5,00
C(0,85)

BCS 172/3 0,50 0,505 6 0,0035 0,7 C(2,20),Cr(0,56

•✓

Cu(l ,50) ,SiQ ,63
¢ Mn(0,64)

BCS 453 0,075 0,0754 6 0,0002 0,3 (0,30),Cr(0,24
c(0,21),c (O, 15

BCS 321 0,068 0,0685 6 0,0003 0,4 W(O, 068) ,Cr(O, l 06
C(0,38),Mn(0,13

BCS 149/3 <0,001 0,00033 6 0,00005 15,2 C(0,002),Cr-0.001
V<0,001,Cu<0,001

•campioni conmerciali, analisi media di produzione.
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PL, BULDINI D, FERR1? P, LANZA

DETERINAZIONE POLARCOGRFICA DI ARSNICO IN ACID0 F0SF0RICO PER
USO ELETTROIC
C,N.R,, LABORATORIO LAMEL, BOLOGNA

1sTITUTO CHIMICO "G, CIAICIAN", UNIVERSITA' DI BOLOGNA

11 contenuto di arsenico dell'acido fosforico concentrato, u
tilizzato nella tecnologia del silicio per componenti elettronici,
non deve superare 100-200 p.p.b. a causa dell'effetto drogante che
esso ha sul silicio.

I metodi comunemente usati per determinare il contenuto di ar
senico si basano sulla separazione di tale elemento mediante gene
razione di arsina e sua successiva determinazione. Il metodo po
larografico evita questo passaggio e permette la determinazione
diretta nella stessa soluzione del campione, dopa aver convertito
tutto l'arsenico ad As(III).

E' stato approfondito il comportamento polarografico dell'arse
nico in acido fosforico, rilevando la necessita di ridurre l'ele
mento nella sua forma trivalente, l 'unica polarograficamente atti
va in tale ambiente. Le condizioni migliori di riduzione, che
permettono un recupero dell '88-89% (ben riproducibile, + l%), so
no: riscaldamento di due ore a 115°C in acido fosforico 9,5 M con
una concentrazione iniziale di sodio solfito pari a circa l,l M.

Dopo la fase di riduzione e l'allontanamento dell 'anidride sol
forosa residua, la soluzione e direttamente sottoposta a misura
polarografica. Si rileva il picco a -0,50 V (E.C.S.).

Con l 'uso della polarografia differenziale ad impulsi, si pos
sono determinare 50 p.p.b. As, con una deviazione standard relati
va del 5-8%.

Col metodo proposto si puo anche determinare in quale forma io
nica l 'arsenico sia presente nel campione, polarografando la solu
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zione prima (As(III)) e dopo (As(totale)) la riduzione con solfi
to.

Il piombo e l'unico possibile interferente, se presente in
quantita paragonabili a quelle dell'arsenico, tra gli elementi
solitamente presenti nell'acido fosforico commerciale, avendo il
picco a -0,42 V (E.C.S.). L'eccesso di piombo puo essere facil
mente rimosso elettrolizzando preventivamente il campione a -0,47
V (E.C.S.) su catodo di mercurio.
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APPLICAZIONI ELETTROANALITICHE DEL CARBONE VETROSO
RETICOLARE (RVC)

Daniele Calasanzio e Roberto Marassi

Istituto Chimico, Universita di Camerino

Il carbone vetroso reticolare (RCV - Chemotronics
International Inc., Ann Arbor, Mich.) possiede tutte le
caratteristiche di inerzia chimica proprie del carbone
vetroso compatto associate ad una struttura porosa rego

. lare. Il rapporto area
'superficiale/volume li
'bero (il tipo RVC A 100
1 ha ad esempio un' area
superficiale pari a 66
cm?/cm (1) ed un volume
libero eguale al 90% del
volume geometrico) rende
questo materiale partico
larmente adatto alla co
struzione di elettrodi
nei quali l'intera solu
zione da esaminare e co
tenuta all'interno del
l'elettrodo. Questo por
ta come conseguenza che,
come accade in una "thin
layer cell", l'elettro
lisi della soluzione puo
essere completata in un
breve periodo di tempo
con la diffusione come
solo mezzo di trasporto
di massa.
Fino ad ora le applica
zioni di questo materia
le come elettrodo, note
in letteratura, sono li
mitate alla realizzazi£
ne di elettrodi thin
layer otticamente traspa0.0

T
0.2 mA

l

FIG, 1

0,5 E/V vs SCE

C
A
T
0
D
I
C
0

0

3
A ..a
N
0
D
I
C
0
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renti per esperienze di spettroelettrochimica (2) e la
preparazione di un elettrodo del tipo "flow through"(3) •

Le esperienze condotte in questo laboratorio e de- '
scritte in questo lavoro riguardano sia la dimostrazione
che un elettrodo molto pil grande di quello usato in
ref. 2 funziona come una "thin layer cell" sia l'applica
bilita di tecniche quali la "differential pulse voltammge
try" e "anodic stripping differential pulse vol tammetry"
ad elettrodi di questo tipo per applicazioni elettroana
litiche.

FIG. 2

T
1 mA

l

0.5 E/V vs SCE o.o

L'elettrodo utilizzato
consiste semplicemente di
un cilindro di materiale
forzato in un tubo di vetro
aperto sul fondo (volume
geometrico circa 2 cm?). Il
contatto e assicurato da un
filo di platino infilato
nell'elettrodo e fissato
sulla base non esposta alla
soluzione con resina epossi
dica. L'elettrodo viene im
merso nella soluzione in e
sarne fino ad al tezza oppor
tuna e si riempie per capil
larita. La soluzione puo es
sere campiata-borbottando
azoto attraverso l'elettro
do.

Fig. 1 mostra un vol tam
mogramma ciclico (2 mv sly
ottenuto in una soluzione

di r .s 4 in 1 MKCl. come si puo vedere la for
ma e quella classica ottenibile utilizzando la stessa
forma d'onda in un "thin layer cell". I valori di i

. l' d d h 1 · o (C)e '. tpy sono ugua..a ec 1nu1cano cle.a reazione avviene
compleeamente all'interno dell'elettrodo e che la diffu
sione nella soluzione e neglegibile.

Fig. 2 mostra un voltammogramma ad impulsi differen
ziali ottenuto nella stessa soluzione. Come si puo vede
re esso ha la forma classica dei segnali ottenuti con
questo tipo di tecnica ed una corrente di picco molto
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grande,
Fig. 3 mostra un polarogram

ma di stripping anodico otter
to con la tecnica ad impulsi
differenziali in una soluzione
di P1?+ 4 10-7 M in tampone
acetato. La curva e relativa
alla ossidazione di piombo me
tallico depositato per 20" sul
l'elettrodo preventivamente ri
coperto elettrochimicamente -
con mercurio. Nelle condizioni
di Fig. 3 l'impulso di poten
ziale e di soli 10 mV. Corren
ti di picco pi elevate in so
luzioni fino a 10-8 M in PL?+
sono state ottenute utilizzan-

FIG. 3 do tempi di deposizione piu
lunghi (praticamente corrispon
denti alla completa deposizio
ne di tutto il piombo contenu

-0.7 E/V vs $CE -0.3 to nella soluzione all' interno
dell'elettrodo) ed impulsi di

potenziale piu elevati.
I risultati sono comparabili con quelli ottenuti da De
Angelis ed altri (4) utilizzando "thin layer cells"
aventi volumi molto piu bassi e molto piu laboriose sia
da preparare che da utilizzare.

Bibliografia.

1) Chemotronic International, Inc., Bulletin 176R2k.
2) V.E.Norvell and G.Mamantov, Anal. Chem., A9, 1470

(1977).
3) A.N.Strohl and D.J.Curran, Anal. Chem.,51, 353 (1979)
4) T.P.De Angelis, R.E.Bond, E.E.Brooks andW.R.Heineman,

Anal. chem., 42, 1792 (1977).
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STUDIO VOLTAMMETRICO DI COMPOST! FOSFINO-CARBONILICI DEL
RENIO(I). ISOMERIZZAZIONE fpc-~

G.A.Mazzocchin, R.Seeber
lstituto di Chimica Generate dell'UniversitA di Siena

U.Mazzi, E.Roncari
Laboratorio di Chimica e Tecnologia dei Radioelementi
del C.N.R. - Padova
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·1.5 E/v

8

25

ossidazione del I' isomero 50
mer. Prove di voltammetria
ciclica con velocit~ di
scansione del potenziale,
v, nell'interval lo O.O5
1O0V.a' e di cronoampe
rometria per tempi com-
presi tra 210° e 5s
permettono di appurare
che l'isomero mer subisce
una ossidazion5lobalmen
te bi e I ettron i ca per v >
0.5.s'e per t1.Os. A
velocita infer iori e tem-

·· - Ne I I 'amb i to de I Io studio de I comportamento redox de i
composti di coordinazione degli elementi di transizione,
riportiamo i risultati ottenuti nello studio del l'ossida
zione anodica in ambiente aprotico del complesso del re
nio(I) ReCI(CO)4(PMe·Ph), nelle due forme isomere fac
ciale e meridionale.

In figura sono riportati i voltammogrammi cicl ici
registrati con un elettrodo di platino su soluzioni di
mer-() e di fac-ReCI(CO) ;(PMe,Ph) (-----), entram
T 1.2.10'w, in tonitrile, con TEAP O.1M uale ele
trolita supporto, ad una velocita di scansione del poten
ziale di O.2V•s-1• I valori dei potenziali di picco re-
lativi all'ossidazione dei due composti sono risultati
pari a +1.2OV e +1.45V vs.SCE, rispettivamente. Si pu6
notare anzitutto che ilicco catodico registrato dopo
aver attraversato ii picco
d'ossidazione dell' isomero
fac coincide con quello im
mediatamente associato all'
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pi superiori i valori di i /v½ e di i•t¼ aumentano sen
sibi lmente, indicando un iRcremento dell'elettronicit~
apparente del processo di ossidazione.

Valori del tutto analoghi di i / ' e di it ' sono
ottenuti per l'isomero fac alla ste~sa concentrazione,
fino a 5V.a'e 0,2s rispettivamente. A velocita supe
r iori e tempi infer iori l'elettronicita apparente si di
scosta progressivamente dal valore 2 per raggiungere un
valore prossimo all'unit6 alle piu elevate velocita ed
ai piu bassi tempi esplorati, Corr ispondent emente si os
serva una diminuzione del rapporto '()'(@) e la comi

parsa di un nuovo picco catodico immediatamente associa
to a I pi cco C, ' ·-

1 n base al l'insieme di questi dati si pu6 dedurre
che in corrispondenza al sistema di picchi A-B si ha la
oss i daz i one de 11 a specie mer Re( I) a mer Re( Ill) e succes
siva riduzione di quest'u'ftfma, Per Gtro, in corrispon
denza al picco C sono operanti meccanismi diversi, a se
conda dei tempi di intervento. A tempi molto brevi e pos
sibi le osservare l'ossidazione del complesso fac Re(1)
a fa Re(II) ( e, per i nvers i one de I sen so di scans i one
delpotenziale, la riduzione di quest'ultimo); tuttavia,
I a specie fac Re( II) sub i see rap i da isomer i zzaz i one a
mer Re( II) ~he e ossidabi le ai potenzial i di lavoro e
d~ luogo al la specie mer Re( Ill) riducibi le al picco B.

Utilizzando le rtune curve di lavoro e stato
poss i bi I e ca I co I are i l val ore de 11 a cost ante c i net i ca
del la reazione di isomerizzazione, mediante dati di vol
tammetria cicl ica [I] e di cronoamperometria [2]. I due
metodi hanno portato a valori in buon accordo tra loro:
90210 s' e 60±10 s', rispettivament e.

Elettrol is i a potenzi a I e contro llato condotte su so
luzioni dei due composti portano in entrambi i casi all
formazione del complesso ReCI4(C0)(PMe{Ph)3, in quan
tit~ pari a circa il 30 rispetto al prodotto inizia
le, col consumo di due Faradays di carica per mole di
composto iniziale, solo se i l potenziale dell'elettro
do & f issato ad un val ore corr i spondente a 11 a parte a
scendente del picco voltammetrico, A potenzial i piu a
nodici e consumata una maggior quantit~ di carica, pre
sumibi lmente per l'ossidazione dei prodotti non deter:
minati della reazione chimica che porta al prodotto fi
nale identificato, -
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Ouesto incremento di elettronicit~ rende ragione
deg! i andamenti osservati ai lunghi tempi di interven
to.

I processi di ossidazione possono essere quindi
cosr schematizzati:

fac Re( I)

fac Re( II) ~ !!!!.!: Re( II) ~

merRe()
1-2e-

merRe Ill)

3 mer-ReCI(CO);(PMe;Ph) » ReCl;(CO)4(PMe;Ph)± + pr9

dotti non identificat i
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DETERMINAZIONE AMPEROMETRICA DEL CLORAMFENICOLO

M.Forina,C.Armanino, C.Calcagno.

Istituto di Scienze Farmaceutiche, Univ. di Genova.

E'noto che i depolarizzanti,che consumano ioni idroge
no riducendosi, mostrano in ambienti non tamponati,
oltre all'onda normale in cui gli ioni idrogeno sono
fomniti dal solvente, un'onda anticipata in cui gli io
ni idrogeno sono forniti da un secondo donatore (p.e.
acido forte). L'altezza dell'onda anticipata diventa
eguale all'altezza dell'onda normale in assenza di se
condo donatore quando

·, •
dove ",e e , sono le quantit (moli) di acido forte
monoprotico e di depolarizzante, Dz e Du' i coefficien
ti di diffusione del depolarizzante e dello ione idro
geno solvatato,ed n e il nwnero di protoni conswnati
dalla riduzione di una molecola di depolarizzante.

La (1) la base teorica per la titolazione ampe-
rometrica con acido forte di depolarizzanti che consu
mano ioni idrogeno nel processo di riduzione. Tra
questi sono i compost organici contenenti il nitrogrup
po, o perche presente nella molecola di interesse o
perche introdotto con tecniche di derivatizzazione (mol
te di queste sono state recentemente sviluppate in fun
zione di separazioni con HPLC e soprattutto per compo
sti di interesse faraceutico; la maggior parte dei re
attivi per la derivatizzazione contiene uno o pi ni
trogruppi). La facilit di riduzione del nitrogruppo
fa sl che sostanze che lo contengono siano frequente
mente determinate mediante tecniche elettrochimiche ,
con buoni risultati anche a livello di tracce ed in
matrici biologiche.

Difficolta, che impediscano o rendano inaccurata
la determinazione, possono risultare da fenomeni di
adsorbimento, con splitting ,shift e deformazioni del
l'onda polarografica, e dalla parziale sovrapposizione
tra la prima onda (riduzione ad idrossilammina) e la
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seconda (riduzione ad ammina). Queste difficolt posso
no essere superate effettuando la determinazione per
via titrimetrica. La fig.1 illustra il comportamento
polarografico del cloramfenicolo. L'onda risulta dalla
riduzione ad idrossilammina a dalla,parzialmente sovrap
pasta e fortemente irreversibile,riduzione ad ammina.
Sono indicati i potenziali E, ed E, a cui viene misurata
la corrente durante la titolazione. La corrente (E,) ha
un andamento caratterizzato da tre rami rettilinei, le
cui intersezioni (fig.2) permettono di ottenere: la quan
tit~ di acido forte m, necessaria per neutralizzare la
alcalinit dell'elettrolita base,la quantit in acido
forte mar=ma-m, da introdurre nella (1) per ottonere ma,
essendo stata determinate la costante (Da/Dy )1/? per
titolazione di una soluzione standard. La corrente ad E2

si mantiene costante sino a quando la concentrazione de
gli ioni idrogeno in soluzione non supera la quantit ne
cessaria alla riduzione ad idrossilammina. Quindi la cor
rente aumenta in quanta l'eccesso di ioni idrogeno di
eponibile per anticipare l'onda di riduzione ad ammina.

8

fig. 2

~

I
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I II(m,] el, /I • JII /•

0 .1 .2 .3 .4 ml HCI 0.5 M
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C0MP0RTAflIENT0 ELETTR0CHIMIC0 DI S0LFUR0 E P0LIS0LFUR0
IN TI0CIANATI ALCALINI FUSI

Milla Andreuzzi Sedea e Mario Fiorani

Istituto di Chimica Analitica, Universita' deli Studi
di Padova,

Lo studio di specie derivanti dalla dissoluzione
di solfuri, polisolfuri e zolfo in sali fusi e solven
ti non acquosi aprotici, e' stato oggetto di notevole
interesse in questi ultimi anni (Cfr. 1-10).

Lo scope del presente lavoro e' di valutare il com
portamento elettrochimico degli ioni solfuro e tetrasol
furo nella miscela eutettica fusa di tiocianato di po
tassio e di sodio (73, 7 mole% di KSCN) nell 'intervallo
di temperatura 150-200°C, in vista anche di una loro e
ventuale applicazione come coppie redox in batterie.

La voltammetria ciclica e la voltammetria ricavata
dalle curve corrente-tempo, con microelettrodo di Pt ed
elettrodo di riferimento di Ag/Ag,S, erano le tecniche
usate.

E' noto (11) che per ossidazione del solvente si
possono formare oltre al radicale SCN' (prodotto prima
rio), 1e spscie (SCN),, [(SCN),J e (SCN), e che per ri
duzione si formano solfuro e cianuro ( Cfr. 1, 4, 6).

Invertendo il potenziale, dopo la scansione catodi
ca, si notano tre picchi che potrebbero essere ascritti
rispettivarnente ai seguenti processi:

1) 2 s°-2e s?
2

2)

3) S - e
2

i cui potenziali di picco sono circa -100, +150, +300
mV rispettivarnente.

Nell'ambito delle ricerche elettrochirniche la vol
tammetria ciclica di soluzioni di Na,S, a 150° e 190°0
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porta a voltammogrammi che presentano un piece di ossi
dazione (E-+300 mV) dalla caratteristica foma di un
processo che porta alla formazione di un deposito.

La reazione 3) potrebbe essere responsabile di que
eto processo in quanto e' noto (12) che il tetrasolfuro
si dissocia secondo la reazione S2 +-• 2 S con conse 
guente forazione dell'anione radicale S,, responsabi
le della colorazione verde della soluzione (13). Si ha
evidenza della formazione del deposito dalle pendenze
ricavate dai diagrammi E/log(ii) che danno rispettivg
mente a 150° e a 190°c i valori sperimentali: 61,1 e
49, 0 mV contro i teorici 60,4 e 55, 1 mV per un proces
so monoelettronico.

Una ulteriore convalida di quanto riportato si ha
anche dai voltammogrammi ottenuti dalle curve corrente 
-tempo; le pendenze dei diagrammi E/logia-i) hanno i va
lori di 83,8 e 90,0 mV contro i teorici 83,7 e 91, 7 mV -
sempre per un processo monoelettronico alle due tempe
rature • Se si inverte il potenziale, dopo la scansione
anodica, nella voltammetria ciclica a 150°c, si nota un
picco ( caratteristico di uno "stripping") che, a bassa
velocita' (inferiore a 50 mV/sec) appare ad un potenzia
le di circa 200 mV, ad alta veloci ta' ( superiore a 30o
mV/sec) a circa 100 mV; a velocita' intermedie sono in
vece presenti entrambi i picchi. Questo fatto non si vg
rifica a temperatura di 190°0 dove, a qualunque veloci
ta' di scansione, appare il solo picco al potenziale di
circa 2O0 mV.

Tenendo conto di questi fatti sperimentali si ri-
tiene che il picco a 200 mV sia dovuto alla riduzione
di S, a S,, mentre quello a l00 mV alla riduzione di u
na forma di zolfo piu' complessa, ad es. S. A tale pro
posito appare interessante far notare che 1 'aggiunta di
zolfo elementare al solvente puro da' un picco in ridu
zione, ad un potenziale di circa 50 mV, che si puo' a -
scrivere alla riduzione della specie S che, come e' no
to (Cfr. 14-16), costituisce la forma piu' stabile del
lo zolfo a temperature inferiori a 160°C.

Una riprova della validita' dei processi: l), 2) e
3) sopra riportati deriva dal voltammogramma composito,
ricavato dalle curve corrente-tempo, dove si osserva che
il rapporto dell 'altezza dell'onda anodica e di quella
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catoclica e' circa 1/3 e dove l'onda catodica si presen
ta come l 'insieme di due onde (non ben separate) che
presentano un rapporto circa 1/2.

La voltammetria ciclica con scansione anodica di
potenziale, nel caso cli soluzioni di Na,S, presenta tre
picchi i cui potenziali appaiono a circa -100, +150,
+300 mV, di cui l'ultimo ascrivibile ancora alla forma
zione c}j zolfo solitlo <la s;, come si puo' dedurre dall'
analisi dei digrammi i/log(iq-i). Gli altri due picchi
possono essere attribuiti ai processi l) e 2) che deri
vano dulla dissoluzione del solfuro di sodio che si scio
glie come tale (6). ·

E' interessunte notare che a 190°0, specialmente
nel caso delle soluzioni di Na,S,, appare un picco in
ossidazione al potenziale di circa 630 mV, praticamente
indipendente dalla velocita' di scansione. Questo picco
potrebbe essere ascritto alla formazione di una specie
del tipo S? (derivante dall 'ossidazione di una parti
colare forma di zolfo) in qganto il valore della penden
za u.ei diagrammi E/ln( ip-i)2/i 1·isulta pari a 24, 3 mV,
rispetto al valore teorico tli 20,0 mV relativo ad un pr.Q.
cesso bielettronico. Forme positive llello zolfo quali
S:?' (dove n puo' essere 2 o 4 ed m lo un multiplo di 2)
ono state anche trovate in cloroalluminati fusi (10).
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Polarografia dei complessi formati dallo ione Ni(II) con
glicina, N-metilglicina, N,N-dimetilglicina, l-prolina in
soluzione acquosa,

P.Amico,P.G.Daniele,G.Ostacoli
Istituto di Analisi Chimica Strumentale
Universita di Torino

I valori delle costanti di stabilita ottenuti per via poten
ziometrica dei complessi formati dallo ione Ni(II) con glicina
N-metilglicina(1), N,N-dimetilglicina(2) e 1-prolina (acido
l-pirrolidin-2-carbossilico) mettono in evidenza l1influenza
degli effetti sterici dovuti alla presenza di sostituenti
sull'atomo di azoto aminico, Tuttavia, mentre la stabilita
dei complessi di tipo NiA risulta diminuita a causa della
presenza di sostituenti afchilici, dati ottenuti sulla forma
zione di complessi misti con 2,2'-dipiridile (dipy) indicano
che la presenza di sostituenti aumenta la stabilizzazione del
la specie ternaria, ad es, del tipo Ni(dipy)A, (1)(2). L'ana
lisi sistematica della dipendenza di E, dallaconcentrazione
del legante per processi irreversibili2 consente, oltre allo
studio dei parametri elettrocinetici, di ottenere indicazio
ni sul valore delle costanti di associazione e di dissociazio
ne delle specie complesse che partecipano al processo di sca
rica, Tali dati possono essere di interesse nello studio del
l'effetto dei sostituenti sulla stabilita sia dei complessi
binari che ternari. Si e considerato il comportamento polaro
grafico dei complessi sopra citati ripetendo, a scopo di con
fronto, le misure sul sistema Ni-glicina precedentemente ri
portate in letteratura (3).
Le soluzioni sono stat; preparate usando come elettrolita di
fondo KNO 0.2 mol·dm ( t=25.0+0.2°C) e come soppressore di
massimi cdrbossimetilcellulosa (0.005%). Le misure sono state
eseguite usando come elettrodo di riferimento l'elettrodo ad

- Ag/AgCl con una altezza della colonna di Hg di 47.5 mm e tem
~ pi di gocciolamento di 0.4, 0.6 e 1. 2 secondi. Sulla stessa

cella usata per le misure polarografiche si e controllato po
tenziometricamente il valore di pH mediante un elettrodo di
vetro. L'analisi delle curve intensita-potenziale e stata
effettuata sia con il metodo dell'analisi logaritmica (4) che
con un metodo non lineare di minimi quadrati (5), utilizzan
do programmi di calcolo scritti per il minicomputer P6060 0li.
vetti ed aventi la possibilita di ottenere la risoluzione di
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due o piu onde irreversibili sovrapposte. I sistemi conside
rati sono costituiti dalle quattro specie in equilibrio

N. 2+_£ N"A+ E_._ N'A ~ N"A-
2 l. 'o- lo

la cui concentrazione relativa e determinata dal valore di pH.
Si sono rilevati polarogrammi ( in corrente continua, ca
sovraimposta in 1° e 2° armonica, Kalousek) a concentrazione
costante del legante in un campo di valori di pH compreso tra
4 e 10, con intervalli di circa 0.5 unita. Nel caso della gli
cina si e evidenziata la presenza di quattro onde polarogra
fiche, in accor·do con quanto riportato in letteratura (3),
mentre con gli altri leganti considerati e nello stesso cam
po di valori di pH si sono evidenziate tre onde polarografi
che. Le onde a y< S possono essere attribuite alla scarica
della specie Ni e NiOH: in accgrdo con quanto precedente-
mente osservato (5) i valori di .. e lo risultano di

d . d 1 t. d. 1 t Ni . N1.0H 1 . ( )pen.enti .as ipo i .egan.e presente in so.uzione 5
Nel caso della N-metilglicina, N,N-dimetilglicina e 1-prolina
la scarica del complesso di tipo NiA non puo essere eviden
ziata risultando a valori di potenzi&le troppo catodici. Per
quanto riguarda l'influenza dei sostituenti sulla velocita
di scarica, si osserva che questa aumenta fortemente per i
complessi di tipo NiA passando dalla glicina alla N,N-dime
tilglicina, mentre il comportamento della l-prolina e molto
simile a quello della glicina. I corrispondenti valori per
i complessi di tipo NiA risultano dello stesso ordine di
grandezza della glicina2per la N-metilglicina el-prolina, men
tre si osserva una forte diminuzione nel caso della N,N-di
metilglicina. Per quanto riguarda i parametri relativi alle
velocita di formazione e di dissociazione dei complessi NiA ,
la presenza dei sostituenti influisce sulla velocita di fore
mazione nel senso previsto; si osserva inoltre che la velo
cita di dissociazione per i leganti N-sostituiti e sensibil
mente minore rispetto ai complessi formati dallo ione Ni(II)
con glicina. Si e potuto mettere bene in evidenza questo ef
fetto nel caso del complesso Ni( sarf ( sar=N-metilglicina)
dato il carattere fortemente cinetic dell'onda polarografica
corrispondente alla scarica di Ni(sar) • Tale comportamento
potrebbe essere attribuito al rafforzaento del legame ione
metallico-legante dovuto all'azione elettronrepulsiva del
sostituente metilico; questo risulterebbe in accordo con i
rilevanti effetti di stabilizzazione precedentemente osser
vati per i complessi ternari Ni(dipy)A, quando A e N-sostituito
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RESPONSO DELL' ELETTRODO CIIEMIOSELETTIVO A SOLFURO
NELLE TITOLAZ IONI ARGENTOMETR I CHE

Gcvann Pc@and e Paola Ce?in Legttmo

Ittuto di Chmca Ana?tca - Unventa d Fnenze

L'elettrodo selettivo e stato vantaggiosamente im
piegato nel rilevamento del punto equivalente di tito
lazioni argentometriche di sali ed acidi dello zolfo.

E' stato possibile stabilire che il doppio flesso
trovato nella titolazione di s2- ed attribuito da

Hseu e Rechnitz [Anal. Chem. 40 1054 (1968)] alla pre
cipitazione di idrossido di argento e dovuto alla pre
senza di tiosolfato e si ritrova solo se la titolazio
ne viene effettuata su soluzioni che si sono parzial
mente ossidate con il tempo. Si e osservato inoltre

che titolazioni di soluzioni di S,0, con Ag condu
cono dapprima alla formazione di complessi solubili
e, successivamente, alla formazione di un precipitato

bruno di solfuro derivante dalla decomposizione del
tiosolfato di argento quando il rapporto fra legante
e metallo risulti inferiore ad uno. Inoltre, in pre
senza di quantita variabili di K' ed a rapporti di

versi fra metallo e legante, la comparsa di un pre

cipitato microcristallino bianco e attribuibile a
composti poco solubili fra K, Ag'e S,0,. solo
oltre il rapporto legante/metallo di 1:2 si ha par

ziale precipitazione di Ag,S.
E' stato altresl studiato il comportamento di

soluzioni di solfuro e di polisolfuri mediante tito

lazione di questi anioni in diversi ambienti quali

ad es. soluzioni neutre, alcaline o in presenza di
solfiti. Queste titolazioni, unitamente a quelle
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iodometriche ed acidimetriche, permettono di indivi

duare almeno parzialmente le specie presenti nelle

diverse soluzioni in esame.

Per le misure non e state possibile usare un comu

ne titolatore automatico data la lentezza di alcune

reazioni che coinvolgono fasi solide. E' stato opportu

namente costruito un dispositivo con una doppia memo

ria digitale che permette di misurare le variazioni di

potenziale intervenute in un intervallo di tempo pre

fissato. Quando questa variazione sia inferiore ad un

valore precedentemente stabilito viene generate un

segnale per la penna di un registratore X-Y e per la
buretta automatica che effettua un'ulteriore aggiunta

di reattivo.
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MISURA DI CONDUCIBILITA' ELETTROLITICHE MOLTO BASSE CON
RIFERIMENTO A TEMPERATURE PREFISSATE

Lucio Cizza - Luigi Grifone
AMEL - Apparecchiature di Misura Elettroniche - - MILANO

Introduzione
La isura di basse conducibilita elettrolitiche si e i■posta negli ulti■i anni

in vari settori dell'industria chi■ica e della produzione di energia. In particola
re acque di carico con conducibilita dell 'ordine di 10-6s sono richieste in centra
li termiche c nucleari, ■entre nella produzione di vernici, cosetici e speciali
oli oinerali si richiede oggi la possibiliU di isurare conducibilita dell'ordine
di g' ed anche 1o's, Quando si vuole ottenere una ragionevole accuratezza, que
ste misure risultano delicate per la presenza di due cause di errore: ii ru■ore ra!:.
colto e la capacita dispersa del sistema di cella. I classici ponti di Kohlrausch e
di llien non si prestano a questo tipo di nisure per la linitazione delle decadi su
periori e, anche se corredati di "terra di Hagner", non si prestano nelle nisure in
fluidi di ipianti chiici dove si richiede una cella perfettaente flottante. Inol
tre i sisteni di isura a ponte non pernettono di riportare la isura della conduci
bilita ad una temperatura di riferimento prefissata. 0ggi nelle ■isure di conducibi
lita si tende a normalizzare le temperature di riferioento a 18C per le acque natu
ral i, a 20°C per i fluidi di ipianti chinici e a 2s•c per le ■isure di laboratorio.

In base a queste considerazioni abbiano realizzato un conduttioetro a lettura
analogica e una cella di nisura che forniscono le seguenti prestazioni :
ca■pi di ■i sura : da 0.1 uS a 10 ■S
liite di rivelazione : {"s
risoluzione di lettura : +1%
accuratezza : ■igliore del 2 se riferita alla te■peratura della soluzione;

Migliore del 4¢ se riferita a 18%0, 20%€,0 25°€
Lo strumento dispone di aggiustaento per la "costante di cella" e pertanto mi

sura direttanente la conducibilita specifica G in uS.c■-1, in accordo alla relazio
re G,- KG, dove G e la conducibilita alla teaeratura della soluzione e K la co
stante di cella espressa in cl,

Oescrizione del siste■a di ■isura
Il rincipio di funzionamento de! condutti■etro, illustrato in Figura I, si ba

sa sulla rivelazione sincrona di fase del segnale fornito dalla cella conduttometri
ca. Questo tipo di ■isura, ottenuta con un cosiddetto "lock-in detector", offre ii
fondamentale vantaggio di cancellare, sia ii ru■ore raccolto dalla cella, sia la
co11ponente reattiva de! segnale e pertanto permette di raggiungere un limite di ri
velazione molto basso, assicurando accuratezza costante in tutto il capo di nisura.
Cone puo vedersi dallo schema, la cella di misura, alimentata da un oscillatore si
nusoidale, e inserita in un "loop" che include l 'a■plificatore di corrente 0A.
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- Figura 1 
Lo scopo di una tale disposizione e quello di mantenere costante la tensione sinu
soidale applicata alla cella indipendentenente dalla corrente che vi fluisce, garan
tendo pertanto una perfetta linearita di risposta. L'apiezza della tensione appli
cata alla cella e di 20 ■V p.p. e cio, non solo per evitare fenomeni di scarica che
potrebbero dar.luogo a errori del secondo ordine, ma soprattutto per ottenere basse
correnti nella isura di alte conducibiliU, evitando in tal modo errori di nisura
dovuti a variazioni di temperatura per effetto Joule. Una sola cella standard con

costante di 1 ca erette isure in tutto il capo di 8 decadi da 1-"s a 1S, sen
za apprezzabile variazione di accuratezza. Si noti inoltre che la cella di isura e
flottante" e quindi perette di eseguire nisure in "soluzioni a assa!', cioe in

contenitori aetallici o in derivazione da ipianti.
II segnale in uscita da QA viene amplificato dall'amplificatore di tensione OB

e quindi applicato, tra■ite l'invertitore di fase QC, ai capi della diagonale di un

ponte costituito da 4 interruttori sincroni, indicati in figura I con IA, IB, IC

ID e realizzati a mezzo di un unico integrato C-HOS. Il segnale raddrizzato, presen
te ai capi dell'altra diagonale del ponte, traaite un filtro passa-basso viene ap

plicato ai due ingressi dell1amplificatore differenziale OD e quindi, attraverso i

due a11plificatori OE e OF, pilota lo stru■ento indicatore che e un galvanometro di

classe I. II funzionamento del ponte e ottenuto sincronizzando la chiusura degli



interruttori con il segnale, preiP.vato, a 11e210 di uno squadratore, in fase dallo
oscillatore che alienta la cella. Questa e la vera e propria rivelazione "lock-in"
che consente di separare la co11ponente di corrente in fase, cio la componente res.!_
stiva, inversa■ente proporzionale alla conducibiliU ionica della soluzione, dalla
co11ponente capacitiva che e in anticipo di 90°. Lo scope del filtro passa-basso e
quello di depurare il segnale dalle co■ponenti di disturbo essenzialmente alla fre

quenza di rete e delle relative ar■oniche. In particolare, per le due scale piu bas
se, 1o's e 3.10's, 1oscillatore fornisce una frequenza di 80 Hz e il Filtro assi
cura una attenuazione di 60 dB per la frequenza di rete. La rivelazione sincrona,
conbinata con l'efficienza del filtro, permette di eseguire nisure in presenza di
dis turbo di ampiezza 10 volte aggiore del segnale fornito dal la cell a. Si possono
dunque misurare conducibilita dell'ordine di 10-9s entro ii limite di accuratezza
garantito dallo strumento.

L 'adattaoento della costante di cella, coefficiente oltiplicativo, si ottiene
seaplicenente variando il segnale all'ingresso del sistema di amplificazione finale.
lnvece i 1 riferimento dell a conducibilita ad una teperatura prefissata e una opera
zione che richiede l 'introduzione di un secondo parametro e quindi un circuito piii
coaplesso. Infatti la conducibilita ionica varia in funzione lineare della tempera
tura, ma ii coefficiente di proporzionalita e diverso da soluzione a soluzione e a
sua volta varia in funzione della concentrazione dei sali disciolti in soluzione.
Il capo di variazione per le applicazioni pratiche puo raggiungere anche il 3:t
per grado centigrado. Per riportare il valore di conducibilita isurato ad una del
le tre temperature standard di riferi■ento, te•c, 2o•c e 2s•c, si e introdotto nel
lo strumento un ponte attivo un braccio de! quale e un termistore lineare, inserito
nella cella di oisura. Quando il ponte e in equilibrio, cioe quando la teperatura
della soluzionee uguale alla temperatura di ri
ferimento prefissata, I I amp Ii ficatore operaziona
le OE non fornisce alcun segnale quale che sia
i l val ore del segnale in arrivo da OD e ii valo
re letto in uscita di OF resta pertanlo invaria
to. Quando invece la temperatura della soluzione
diversa dalla temperatura di riferiento pre

fissata, l1aapllficatore OE so■-a o sottrae allo
ingresso di OF 'una tensione proporzionale allo
squilibrio del ponte e ii coefficiente di propor
zionali ta, cio il coefficiente di te■peratura,
puo essere variato a ■ezzo di un reostato nel

capo da 1/€ a 3%/°€ correggendo cosl autonati
ca■ente la 11isura della conducibilita.

La cella di isura, illustrata in figura 2,
e costituita da due elettrodi di titanio cilin
drici di ~ • am per 10 wn, contenuti in una
campana! di noplen. Ira i due elettrodi in un

TITAN IO

- Figura 2 -
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cilindro cavo di aoplen e posto il ternistore lineare che agisce cone "sensor' della

temperatura della soluzione. La resistenza di contatto soluzione-superficie degli
elettrodi di titanio e relativanente alta, qualche Oh per c',a cio non ha nessu

na i■portanza ai fini della precisione di ■isura, essendo la cella destinata a isu
rare conducibilita da Io's a 1s. La capacita della cella e di pochi pf e quindi
negligibile rispetto alla capacita del cavo che e dell'ordine di 100 pF e della capa
cita d'ingresso dello struento che si puii considerare anch1essa dell 'ordine di

100 pf.

Risultati e discussione
Nella pratica delle misure di bassa conducibilita una accuratezza del 2% deve es

sere considerata eccellente. lnfatti questa accuratezza non solo dipende dalla riso
luzione e riproducibilita del conduttinetro, a anche dalla precisione e stabilita
della costante di cella. Per questo aotivo si e preferito un sistema di isura con
pletaaente analogico che, non solo per■ctte di prefissare in nodo sepl ice i vari pa
ranetri, aa associa anche un effetto di integrazione da parte dello strunento indica
tore per le fluttuazioni casuali durante la nisura. La presentazione analogica nel
nostro caso garantisce una accuratezza certamente migliore del 2 dato che la risolu
zione dello stru■entoindicatore e dell'1 e con pari risoluzione puii essere i■posta
to ii valore di costante di cella. Una presentazione digitale non avrebbe ■igliorato
11accuratezza. Anche la stabilita della costante di cella e stata verificata per CO.!!_

fronto con celle campione per periodi di un aese ed e risultata sempre migliore del
l'!%. II li■ite di rivelazione di 10-9s e stato verificato con resistenze ca■pioni,
dato the e praticaaente impossibile avere soluzioni standard sufficiente■ente stabi
li a questo livello di conducibilita.

Nelle ■isure con temperatura di riferi■ento l1accuratezza del siste11a di misura
e certaaente ■igliore del 4:t che rappro.senta lo scarto assoluto tra la risoluzione
del sistema di isura e la risoluzione delle scale graduate per l'ipostazione del
coefficientc di teperatura e dell a costante di cella. Infine e opportuno fare nota-
-re che la sensibilita di isura, cio lo scarto minino apprezzabile, e costante e

dell 'ordine di mezza divisione su una scala di 100 divisioni. Pertanto al fine di i
gliorare lo scarto percentuale e quindi l'accuratezza entro la prima porzione di sca
la, le scale decadiche sono state infrauezzate con scale espanse del 30%.
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Effetto d·el mezzo ionico sulle cost anti di equilibrio.
Una stima con la teoria dell'interazione specifica.

Liberato Ciavatta

Istituto di Chimica dell'Universita,Napoli

L'uso,come solvente,di soluzioni saline concentrate(mez
zo ionico costante)si dimostra indispensabile per lo -
studio di equilibri ionici .Una delle limitazioni del me
todo,particolarmente avvcrtita da chimici analitici che
trattano equilibri in ambienti salini di varia natura,e
che le costanti di equilibria sono strettamente valide
solo nel mezzo in cui sono. state determinate.Per esimer
si dal gravoso lavoro di determinare sperimentalmente
costanti in ciascuno dei mezzi salini incontrati nella
pratica,e urgente e importante sviluppare un metodo per
stimare l'effetto del mezzo.Una risposta immediata,anche
se approssimata,puo essere· fornita dalla Teoria dell'in
terazione specifics,introdotta da Brnsted[l],e svilup
pata da Guggenheim[2]e da Scat chard [3].
La teoria,che ha lo scopo di calcolare le proprieta ter
modinamiche di miscele da quelle dei singoli elettroli
ti,si basa sul postulato:il coefficiente di attivita y,
(scala molale) dello ione i di carica z. in soluzione
di forza ionica I puo essere espresso con

1ey, = -£f 4[ax),
1 1

dove D=AI/(141.5I),A=0.5109 (g/molfa 25°0 in acqua,e
la sommatoria va estesa a tutte le specie presenti in
molalita mk.Il coefficiente di interazione specifica,b(ik),
e caratteristico di ogni coppia i-k,dipende da I e ren
de canto tra l'altro di interazioni a corto raggio.L'i
dea basilare e che b(ik)=O per ioni di carica dello -
stesso seno.Dunque b(ik) per numerosi elettroliti puo
essere valutato dal coefficiente osmotico,p,misurato
alla stessa I in so1uzione del singolo elettrolita.Se
gue dalla definizione dipche

(ax)=z,+z,)(4.6o6 1tp+2.303(4/3)z,,Tay)-1)

l.J.N.Br;nsted,J,Am,r,hem.Soc.,44(1922),877 1966]
2.E. A. Guggenheim ,Applications of Statistical f,iechanics
3.G.Scatchard,J.Am.Chem.Soc.,90(1968),3124



dove y=1.5f e oy)=3y(a+y-(a+)7'_ 21n(a+y)).
Un differente approccio di valutazione,che e particolaE
mente utile per i casi in cui none possibile misurare
accuratamente p,e illustrato con un esempio concreto, la
determinazione di (cu,c10a).
L'equilibrio: cu2+ + Cu(s) = 2 Cu", studiato in NaG104
di diffP-rente concentrazione,m.La condizione di equil!,
brio si scrive 2
1oe K° = 1oe K +2D + (2(cu,c1op) - (cc1o,))m

dove ,oltre al coP.fficiente di interazione tra Gu+ e Cl04
anche K0,la co£'tante di equilibria a forza ionica zero,
e incofnita.Prendendo vantaggio dal fatto che b(ik) per
molti elettroli ti e costante per I tra O. 5 e 3 m, la va
lutazione simultanea di KO e di b(Cu;Cl0,) e fatta appros
simando la funzione:log K + 2D -b(Cu';c104)m verso m,con
una retta.Questa condizione e soddisfatta,come indica la
figura costruita con dati raccolti a 25°C,da log KO=-5.7
30.05 e b(cu,10@)=0.11030.006.

I 2 3

La teoria e sagiata per alcuni casi semplici ma real!_
stici:l)Prodotto ionico dell'acqua 2)Costante acida di
acido acetico 3)Prodotto di solubilita di alcuni alog~
nuri.I risultati sono mostrati nelle tabelle 1-3 come
valore stimato e comP. t. = (val ore calcolato )-(val ore spe
rimentale).Come si puo osservare la teoria fornisce co
stanti attendibili entro 0.1-0.2 un.log.,il che e sod
disfacente per molti scopi.



·Tabella 1
Prodotto ionico dell 'acqua in clifforenti 111ezzi MX,~5°C.
pk,=l3.996-2-10g a,+(b (H;X) +(Mt;0H)m;-

MX Nac1O, NaCl KCl KNo, I
m pK A pK A pK A pK. A
----· - - w___ .. ...w . ---··-- ...... _.:li_ __ ___w - - ··•-- ----
0.1 13.78 0.01 13.78 0.00 13.80 0.03 13.80
0. 51 13.73 0.02 13,72 0.01 13.73 0 .01 13.72
1.03 13.76 0,03 13.75 0.03 13.77 o.oo 13.75 0.05
2.01 13.88 0,04 13.98 0.09
2.2 13.93 0.05 13.89 0.12

KCl
,Cl

Nac1o, Na.No,
pK A pK. A , A tpK

-·- . a __ Ji._ _ a
0 4.52 0,02 4,50 0.00
1 4.50 0.02 4,44 -0,01
3 4.52 0.01 4.42 -0.02 4.56 -0.02
5 4.65 -0.01 4 ,47 0.01 h4.43
7

5 .02 0.08

Tabella 2
Costante acida di acido acetico a 2500 in differenti
me zzi,M.pK, =4.756-2D-10gYy(HAc) +((H;X)+(Ac7M) )mMIa
MX NaCl

m pK. A___a _
0.21 4.51 0.0
0 • 51 4 • 4 7 -0 • 0
1.01 4.48 -0.0
2 •01 4 • 5 6 -0 •0
2.14
3 .01 4 .67 -0.0
3.50

§ 6=0 .05

Tabella 3
mezzi MX.

16.88

9.46 -0.11 16.98 0.07
9.68 -0.05

9.32 0.07
6 ,07 -0 .14

6 .60 0 .oo
6.52 0.02

0.2Nac104
.51 II

0

1,05 II

2 o 2 II

0.51H0104
3 • 5 II

1.04KN03
1.079,1o

MX

Prodotto di solubilita di· Ail a 25°c in vari
. ·) 2 p q

P, = Pl? -[+a + (Pb(A,X)+4(8,M))mP, Aec1 He,
,_ 4 BK, A pK. A

7.75 9.75 17.88
9.48 0.08
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COMPLESSI POLINUCLEARI TRA IONI MERCURIO(II) E IODURO IN
3M()c1o,

Maria Fasiello e Maria Grimaldi

Istituto di Chimica dell'Universita di Napoli

E' stata determinata la solubilita di HgI2 in sol
zioni S aventi la composizione:

By 4, (3-2) ", 3M c1, con 0$B<1M.

La soluzione S veniva fatta passare attraverso una
colonna di HgI2, finemente diviso, mantenuta a
25.0 + 0,05°c, L'equilibrio eterogeneo era raggiunto
facendo fluire la soluzione Saattraverso la Colonna a
velocita non inferiore a 1 cm /min.

Dai dati primari, B, A (= conc, totale di I-)
, (= solubilita a B = O) e stata costruita la funzio
ne:

A - 2s
R = B O (log B) che forma la base dei calcoli, Da- 5
un confronto con funzioni modello, l'ipotesi rappre
sentante la formazione di HgI+ soltanto, non da accor
do con i dati sperimentali in tutto il campo di B. E'
stato quindi necessario assumere anche un'altra specie
Curve modello calcolate assumendo HgI+ ed un complesso
di carica 3t si accordano soddisfacentemente con i
punti sperimentali, mentre deviazioni sistematiche ven
gono registrate con specie di carica 2+ o 4+. I dati -
sperimentali possono spiegarsi con gli equilibris
j_ ' j_ 2+ ~ + 0.H9+(ej ±Hg E? HgT',Uk, =- 1.16 + 0.05

ws,, ·= sl st= a," ,1, --e9±a±
Poiche in soluzioni sature le concentrazioni

libere di metallo e legante non sono indipendenti,
le sole misure di solubilita non permettono di in
dividuare i coefficienti med n separatamente ma sol
tanto la loro combinazione che fornisce la carica 3+.



S'/

Per la specie con carica i+ sono stati assunti i
coefficienti 1,1. In questo modo l'equilibrio relati
vo e in buon accordo con i dati della letteratura.

Per definire i valori dime n sono in corso mis~
re di distribuzione di HgI, tra benzene e fase acquosa.

1 Quarfort, r., e Sillen, L.G., Acta Chem. Scand. d
(1949) 505,

0



'FORM:AZIONE DI, COMPL'ESS] 'l'RA Z!NCO(II) ED AMXI:rf;OACIDI

E,Bottari r R.Jasionowsks

Is-tituto) di" Cltd.m-t.oa !inalliti ;o-a - Univereit4 - ROJfta

q K +pE +r L> M,BL
- - - qpr
La presenter counicaziane rgpuand I riisultat ot

r gruppii am11:l.nf.io-O) e oarbossi:Jiio-o> pr.eeenti; negllii am

mi"Jta:aoidd.i ne determinaJr111 ]e pr0l)ri;eit4 legamti. cr.u am
minQM)idii p011eonO'l fol'lmare• o::on i a-atioJtlii o0:Jll1p'l'..aai ciem
tip-a, I IE L • ]1 praxi:il.lema ees•-nlliial)ment•· f driertmilnareg !:
i "1.allori pre-d.Ollriinanit:ii. di '! ,, ~ e-d, E' 8? 0"11i]a:a:illar.- le ne-
laHve oos.tamU 11 d•li genrrio-:o., eq_utDiib1ri)o,,

T3++
(1}

tnuii daD].cr:, atu:dicr:, eual& farmaziiane:- d:tl o:ample:-e■i tma
ziuca(II) (-ll) trd 1Jtlllnilll01l,oet 'atoi, 2-ammd.nOl)na,pa,mxa'tla •
3-aamd.n0l)r01>anoato, ctOm9' le-gandi (L) ..

Per studd.are- l ''equdil!iibr_ij.Cll (ll) &cmc,-, statle m:li&urate

due v.ar:liabdi.lii t la oono-entnaziane- id!rCD>gen:d.o:nioa li'bera

n!) e lJa 0':G!lctentrazione• del]a, Ziilll:rCllfI:r) alll1eqwiiDiibrio

ci> .. Ci&, veniva z,-ealiiuat~ m±aurandoi a 25°c lla f:orsa
elettmonotnice. (f,em.) delJe seguent± cellees

(-)Zzr{H!g) / Sailiudene S /R.E .(+} (a)

('-)R.E .. / Sa.il!udio:ne, s / cr.E.(!+) (ID)
R • .E .. {i 11'el:e:tt.ro-d11> di' rH~eriment!CJ), <r..E ... L''elie-tt:ro-.d~
di vetro, ~ Zn(H'g) rappn-e:-s9!n'ta qua,lJ].OJ ad amalgama di

zi1r0oi. La. _aoilJue.icme S e stat.a preparata oon iill. nteto-do
d&]. mezr.01 io.n-dao, ooatante,, ohe,, ne·lJ oas<ri dd. ammd ino.aoe

tata, e- 2-ammdnopna,panoata, era ot>:sitiituiit:o, d:a (Na)C].04
1.,oox, m~ntr• n.-] a:aa;o dell. 3-ammd.n-c,:p:xro:t>anoata> era cr.0-

atitwl.to, da (:tra)cro
4

3,,00 K.Pertantm la oomp<Nir;i:an-e

genralJe diel :]a a0>liwziiong- S ena neii p?timi 4-ue oasi'·:-
II . + . - (. m-p! in Zm J ~M in m ;- !M in Lr ll,00M in-, (:]04' JJ-_

-2BA)M im Na',. e nel ossa del 3-amminoprapanostos
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B ±n zn'; in ' ; A 1 1+ 3,00 in c1,s (3-g-23»
+A) in Na".

lin ta]i, oondiiziaind., set1ondo.: B1ede11mann, e Silllem ((1)
ai: p·o-ss.onm asl!l:Ulltere oom.. tnaa;ourabli.:JJi. D~ varia1i'anii

dei ooe:1':fiia:iientii di &ttliVJii.t4 e quindi; 1• oa:no:ent-nzii~
ni. pG:8 B:CUUI> 1tC1>st11tui:n-. De stttivdt nei caleoli.

La pneparazi<m:11 e·di iD. bu-cm·, funzicmarnn:t'm a..-ll"•]•it
t-ro:dbJ ad am,aI,gama di siD:XlCll ha rt.a:ird.fll'lto: part:ti<tal]aI?W?
ou:zra,, sia per D.e ma-d.laMt:4 operati:ve,, oltl!'pe1r ]a pn:pa

r-a.si 'o.ne •• 1.1 a'Jla]isi dii t11t1t.e-- I!e' sdueiiamli. Si e 1mev!a
t a, van t aggiio:a OJ p:ne,,a.rare' r. ••ama]gama "ini 1-iit.ul"' pn- -m.a

o-Q:QlllambmHtnioa a<t. una o:ona,eutara,ziQJle ~ 5:zto-3~ im

p-«-a> di mhr~•.
La nrd.isux,11. didlla fl.e.nn.. dd]e: cel;]e (A) ., (131) £orni'

va, i datti s:pel'iimemtalli ~-- e-dl. ~, i qu-alii ,, ins:litnre· ail. d'a-

1. ii anaLii:tiioi ~" oancr-en~aziiane tOJtal'e d.d. zi,nCt.O>(iI:ir),, JI
eccr::«e ;s,o, anallit:licro ·. di' w*, 4Fd.' ! o-ona•nt.razione to,taDe di
leg&nd0> ed ali "Q.loor• o-al!oailat~ d!elia. aona:~nrit1ra1iicnur li
b.era dd.; l•e,gandcr,,, !" pnmritevanCll di dete:rnainare i v.a
lorii predlommiamti •diii. q,, p,, 1r e· li., reD.atiiV\e ctCU1ta.nt:li- - -
P±.reg:'

1 datlj_i 11.perimentaDi soncr stati spie:gatii; in hl!Jlliind.:
di i'orma-zi,an•· dd5 oompD.essi.. Si av.ie~ in ~nd.i a-astl> q:l!

(cmap].eoa ai monosnui::lln,1'1 ),, ~ ~ 0 ect :,r~ ]. I wslai di p
&di. ,!l' e d-e:l]e• oo.stant i san0> sta1Hi oJttenwtiu a:on-. dli v.eltl'Ji:

me?t;'odi di a-aDo-oilJo.,.

T dst'i spertimentali sono stati spiegat±i assumemd@

1 a f o.z,ma•icm., dA± s:e~n t ii. Q:QJIP l!es;s.,ii. s

per: I"smminaaoetsto± ZnL, ZnL,, nL,, ZnHLy

pev ill. 2-ammdino:pro:pano:at;CJ'sZni.,, Zn:t2 ,. Znll'Lr
pe:zr- iill 3-ammd.Jl'01piro:panoat'm1ZmL,. ZnlL2, ZnB!Lr Znli!L2 ,.

znmE·
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Sano state calcolate lie re11ativ.e o'O'Stam;ii d:l.i et !amliI!:ll

t4•.
In tutti e t:ire i; casi ha Duogo: Ila foDmazio.u. di. a'O!!,

pte:sail o-an !Jfla;esumziion-e• del]a, icme id!l°~:tllJ>. Ca.mpl•a,s:li

palimolleri o camplessi obbe sb famman con I;a ae:ss·io-
me di proatand nam sona presentii in quant±ta appressa

hi l.ii••
Ul-teni5arii e-· p:1.11 appra-.fandite•' consi 'deDazion!l:i posso-,

nm ease-re de-doi:t:e dal) cronironta, tira ii va]orr de·ll!ee: aa>

stanti dells siimgale specie,

1) cr.:mI.edermanm a: L•.CJ!.SH]en Anlt.. X:end 2,, 425· {'ll.953)
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Complessi ternari formati dallo ione Cd(II) ed acido
citrico con leganti azotati,

P.G. Daniele, P, Amico, G. Ostacoli
Istituto di Analisi Chimica Strumentale
Universita di Torino

La formazione di complessi ternari in soluzione del
Cd(II) con due leganti organici e stata riscontrata in
alcuni casi, ma i dati riportati non sono cosi estesi
come per altri ioni metallici bivalenti quali Cu(II),
Ni(II) e Zn{II), Lo studio dei complessi ternari dello
ione Cd(II) ha interesse per valutare sia i fattori che
contribuiscono alla stabilizzazione, che per la possibi
le competizione nel caso di miscele di ioni metallici e
leganti, quali possono essere presenti in soluzioni natu
rali.

Nell'intento di eseguire uno studio sistematico, si
sono presi in considerazione l'acido citrico (cit) come
primo legante e 2,2'-dipiridile o 1-istidina come secon
do legante, Si e pure considerata l'istamina, ma i dati
sperimentali non hanno consentito in questo caso di evi
denziare con sufficiente attendibilita la presenza in so
luzione di complessi ternari. L'acido citrico e stato con
siderato tenendo conto sia della sua importanza come le
gante sia del fatto che alcuni dati riportati in lettera
tura suggeriscono che la stabilita dei complessi ternari
del Cd(II) e favorita con leganti aventi come donatori a
tomi di ossigeno carichi(1-3). Per quanto riguarda il
2,2'-dipiridile, sembra avere proprieta peculiari nella
formazione di complessi ternari, in particolare nel caso
del Cu(II); la 1-istidina ha come gruppi donatori sia a
tomi di azoto basici che un atomo di ossigeno carico,

I risultati ottenuti con queste coppie di leganti pos
sono inoltre essere confrontati con i dati riportati in
letteratura per gli ioni Cu(II), Ni(II) e Zn(II)(4-6)

Lo studio e stato eseguito sia mediante misure di con
centrazione dello ione idrogeno con elettrodo di vetro, che
con misure della concentrazione dello ione Cd(II) con elet
trodo ad amalgama di cadmio, La valutazione del tipo di
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di specie presenti e delle relative costanti di stabilita
e stata fatta con le sole misure di concentrazione dello
ione idrogeno, Le misure con 11 elettrodo ad amalgama di
cadmio sono state utilizzate per verificare 11attendibili-·
ta dei dati ottenuti con l'elettrodo di vetro, operando in
opportune condizioni sperimentali. A questo scopo si sono
confrontati i valori di concentrazione dello ione Cd(II)
calcolati con quelli sperimentali, sia nel caso dei comples
si binar·i che ternari. I valori dclle costanti di stabilita
sono riportati nella Tabella. La stabilita dei complessi
ternari viene discussa in relazione a quella dei corrispon
denti ,complessi binari ed in relazione ai dati precedente
mente riportati per Cu(II), Ni(II), Zn(II) (4-6).
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Tabella

Sistemi binari

Acido citrico
(5,7)

KH 87 KH = 0 KH 5 61p 1 = 2, 3 p 2 4, 3 ; p 3 = ,
lg p., = 11, 22 · lg R - 7 80
t1,1,0,2 > /1,1,0,1 •

lg R =
r1,1,0,2 3, 6 5 ; lg ~ 1 1 0 _ 1=-3,81, ' '

2, 2 1 -dipiridile
(7)

1-istidina

Sistemi ternari

pKH = 0,5
1

lg(.l, = 4,251 1,0, 1.,0

lg/l. = 10,45r 1,0, 3,0

»;- ,s ; !
lg ~ 1, 0' 1, 1=11,17

1eh1,o,2,67 9.96

H; pK2 = 4,41

; lg p, = 7, 77r1,o,2,o

H
6,03; pKJ = 9,09

; lg ~ 1 '0, 1 '0= 5, 7 4

legante aminico (A)

2,2'-dipiridile (7)

1-istidina

1er 1,1,1,1

11,67±0,06

14,85±0,07

lg R
1'1,1,1,0

7,38±0,03

8,36±0,05

Forza ionica I= 0,1 mo1i an(Kao,); t

red (cit) (A) H ]l: n s q p

Pn,s,q,p
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"Rrfetto di Sistemmi Micellari sulla Costantve di

Dissociazione di Acidi Organici,,·

Edmondo Pramauro ed Ezio Pelizzetti

Istituto di Chimica Analitica, Universita di Torino

Molecole anfifiliche, contenenti una parte idrofoba

ed una parte idrofila, si associano in acqua, al di

sopra di una concentrazione ben determinata, per for

mare particelle di dimensioni colloidali, dette micelle.

La struttura di tali aggregati e tale per cui la parte

interna contiene la parte idrofoba, mentre la parte

idrofila e collocata alla superficie in contatto con

la soluzione acquosa. Il particolare interesse destato

dalle micelle deriva dal loro ruolo nei processi di

solubilizzazione e da particolari effetti che possono

derivare dall'elevata carica all'interfaccia micella
1 2acqua. '

In campo analitico queste peculiarita possono essere

utilizzate per la messa a punto di determinazioni di

sostanze poco solubili in acqua, eventualmente modifi

candone alcune proprieta mediante la scelta di tensio

attivi con opportuna carica.

Nella presente nota, si riporta la determinazione

di acidi organici poco solubili in acqua, mediante

titolazione con una base forte in presenza di tensio

attivo.

Sono stati esaminati: l'acido benzoico (HB), l'acido

4-t-butil-benzoico (HBB) e l'acido 2,4-dimetil-benzoico



(HDMB), titolati con NaOH in presenza di sodio dodecil

solfato (SDS), esadeciltrimetilammonio bromuro (CTAB)
ed esadecilpiridinio cloruro (CPC).

Le titolazioni potenziometriche sono state condotte

nel modo convenzionale, attendendo alcuni minuti dopo

ogni aggiunta prima di effettuare la lettura.

In Figura sono riportate le curve di titolazione di

HEB in presenza di SDS e di CPC.

10

8

SDS
6

4

0.5 1.0



La differenza di pK dovuta alla presenza di un ten-a
sioattivo anionico (SDS) rispetto ad uno di tipo

cationico(CPC) ed in confronto ad una semplice solu

zione acquosa, puo essere interpretata in termini di

interazione e collocazione della molecola organica nei

confronti di una micella a superficie carica, che ten

dera a rendere piu difficile (o facile) il distacco

di un protone dalla molecola organica.

La titolazione con indicatori visuali stata condotta

utilizzando la fenolftaleina in presenza di tensio

attivo cationico (CTAB o CPC).

I risultati ottenuti sono soddisfacenti e riproducibili

(1'errore e del ± 2%).
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"Reazioni Redox di N-Alchilfenotiazine e loro Impiego

come Indicatori Redox",

Ezio Pelizzetti ed Edmondo Pramauro

Istituto di Chimica Analitica, Universita di Torino

Le N-alchilfenotiazine (solubili in soluzione acquosa)

danno luogo al seguente equilibrio redox.

(XSX) -e
N -X +e
±

ed i corrispondenti cationi radicali sono stabili in

ambiente acido e presentano una elevata assorbivita
4 .-1 -15molare (A = 510-560 nm , 10 M cm •max

Gli equilibri redox e le cinetiche di reazione

descritte dalla seguente equazione

cc°
I
R

. sono stati studiati per i1+ = Fe3+, Fe(CN)}:-,_,_ co3+,
Npo;+, Mn3+.1 Le caratteristiche spettrali, i poten

ziali formali determinati sia cineticamente che spet

trofotometricamente sono riportati in Tabella per una

aerie di derivati variamente sostituiti.

La cinetica delle reazioni redox considerate segue un

meccanismo a sfera esterna e le costanti di velocita

sperimentali possono quindi essere interpretate in
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termini della teoria di Marcus.

Il possibile uso di tale serie di composti come

indicatori redox 2 in cerimetria, vanadimetria, bro

matometria e stato considerate. Sono stati ottenuti

risultati soddisfacenti sia nella titolazione di

composti organici (acido ascorbico, idrochinone) sia

di ioni metallici (),
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STUDIO POTENZIOMETRICO DEL SISTEMA H" - '

0.03< I<1.0 , IN SOLUZ IONE ACQUOSA.

CITRATO A 37°¢ E

Pier Giuseppe DANIELE, Carmelo RIGANO"' e s1vio SAMMARTANO'

a) Istituto di Analisi Chimica Strumentale, Universita di Torino

bl Seminario Matematico, Universita di Catania

c) Istituto Dipartimentale di Chimica e Chimica Industriale, Universita
di Catania

Lo ione potassio (cosl come gli ioni litio e sodio) forma com
plessi deboli con vari leganti di diversa natura, come 11 solfato, il
fosfato, l'ATP, l'EDTA, l'NTA, il citrato, il tartrato, il malato, lo
ftalato, 11 malonato, il maleato, il succinato, ecc. (1). Questi complessi
sono di notevole interesse per l'alta concentrazione dei metalli alcalini
nei fluid! biologici e per la presenza in questi di diversi dei succitati
leganti. Inoltre, poiche lo studio della formazione di complessi di altri
ioni metallici viene condotto generalmente a forza ionica costante per
mezzo di sali di sodio o potassio, il trascurare i complessi di questi
ultimi metalli puo portare a confronti errati data la diversa stabilita
sia fra 1 metalli alcalini sia fra 1 vari leganti (si ha, in altri termini,
uno stato di riferimento non omogeneo). A causa perO della loro scarsa
stabilita, i complessi dei metalli alcalini sono stati poco studiati (2) •

In questo lavoro abbiamo preso in considerazione il sistema H+K - citrato. Questo sistema e stato studiato a 25°¢ ed alla forza ionica
di 0.16 da Walser (3) che trova log K = 0.43. Poiche e noto che gli idros
siacidi formano facilmente complessi protonati ed i diversi fluidi biolo
gici si trovano in condizioni di forza ionica diversa, abbiamo ritenuto
opportuno ristudiare questo sistema alla temperatura 'fisiologica' di 37°c
ed a diverse forze ioniche. Sono stati anche rielaborati alcuni dati di
letteratura.

Lo studio e stato effettuato mediante la tecnica pH - metrica
in KNO4 o Et@NBr nell'intervallo 0,03<I<1.0 M (e stato assunto che il sa
le di tetraetilammonio non formi complessi con il citrato). I calcoli sono
stati eseguiti mediante i programmi per calcolatore elettronico ACBA (4)
e MINIQUAD (5). Quest'ultimo e stato opportunamente modificato per tenere
conto della variazione della forza ionica, in modo da raffinare, oltre alle
costanti di formazione, il parametro del termine lineare dell'equazione di
Debye-Huckel. E' stata inoltre scritta una subroutine che permette di ana
lizzare dati di f.e.m. da celle senza giunzione liquida, mediante 11 pro
gramma MINIOUAD, Alcuni valori relativi alla dipendenza dalla forza ionica
sono stati ricavati graficamente.

Nella tabella 1. sono riportate le costanti di protonazione alle
varie forze ioniche.
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HValori di 10s , a diverse forze ioniche, alla temperatura
J

ai 37°% a).

H H HI (M) log P 1 log P 2 log p 3

0.035 xavo, 5.93 10. 39 13, 32

0.1 5.70 10.03 12.91

0.15 5.65 9.95 12.84

0.32 5.47 9.66 12.45

0.37 5.43 9.61 12.44

1.0 5.29 9. 39 12 .19

0.05 Ee,," 5.86 10.27 13.20

0.1 5.79 10. 14 13.02

O.JJ o. 25 KNO, + 5.55 9.77 12.57

o.1sh
0.08 Et,NBr

5.80 10.11 12.97

numero di
titolazioni

2

2

3

3

3

2

a) Non tenendo conto della formazione di complessi con 11 potassio e
dell'associazione del KNO.

b) Essendosi usato come titolante KOH, i valori ottenuti
po' piO bassi che in solo tetraalchilammonio.

c) Valori corretti per la formazione di complessi con il potassio.

Il sistema e stato studiato usando l'equazione semiempirica:

1es' - 1oag'' -.a'?r« er'?» +carpqr l'pqr

fJ = (K (cit) H) ({K)p(cit)4(H)r )-1pqr p q r

-+a°,°-e-ma+°
dove A e la costante di Debye-Huckel e I' e la forza ionica di riferimento
(spesso in letteratura viene usato I' =OJ •

L'analisi dei dati e stata condotta prima senza tenere conto dei
complessi potassio - citrato, quindi considerando contemporaneamente tutti
i dati per ricavare le costanti di formazione dei complessi dello ione po
tassio e la relativa variazione con la forza ionica.

Nella tabella 2. sono riportati i risultati relativi all'analisi
dei dati potenziometrici.

sono ancora un

(1)

(2)



TABELLA 2.

102

Valori di log P (eq. (2) ) , B e C (eq. (1) ) a 37°c.
pqr

p qr 10s I B C interval lo di Ipqr

0 0-1 -13.59 0 1. 0.29 o. - 1. b)
0 1 6.43 0 1. 0.46 o. - 1. bl
0 2 11.23 0 1. 0.82 o. - 1. b)
0 3 14.33 0 1. 1.04 o. - 1. bl

0 1 5.800t+ye) 0.15 1.5 0. 80 ( 11) 0.05 - 0.8 c)
0 2 10.112(12) 0.15 1.5 1.22(12) 0.05 - 0.8 c)
0 3 12.971(15) 0.15 1.5 1.35(13) 0.05 - 0.8 c)
1 0 0.56(5) 0.15 1.5 1.09(12) 0.05 - 0.8 c)
1 1 5.5(2) 0.15 1.5 1.6 (2) 0.05 - 0.8 c)

a)
30' in parentesi

b) Valori ottenuti graficamente. Non sono stati presi in considerazione n i
complessi potassio-citrato ne l'assoc1azione del KNO. Nell'intervallo di
riportato le costanti hanno un errore (livello di confidenza>901) di ±0.05

c) Valori ottenuti mediante 11 programma MINIQUAD (rnodificato). E' stato tenuto
conto della formazione dei cornplessi potassio-citrato e dell'associazione
del KN03. Nell'intervallo di I riportato le costanti hanno sempre l'errore
indicato in parentesi; al di fuori di questo intervallo gli errori sono piil
elevati.

E' stata presa in considerazione l'associazione del nitrato di potas
sio (in soluzioni 1 M di KNO, si ha ~ 201 di associazione), usando una costante
(log K -0.5±0.1) calcolata dai dati di letteratura (2).

Si provata la formazione oltre che della specie (K(cit)) a pH> 4.
anche della specie protonata (K(cit) H) nell' intervallo 4. s; pH :s; 5. 5 . E' da met
tere in evidenza che il valore della costante di formazione della specie proto
nata e fortemente influenzata dal considerare o meno l'associazione del KNO,

Abbiarno infine analizzato i dati di Bates e Pinching (6) ottenuti a
diverse temperature e forze ioniche (0<T<50°C; 0.015<I50.6 M in KCl) otte
nendo valori sia delle costanti di protonazione che delle costanti di forma
zione dei complessi potassio-citrato in ottirno accordo con i nostri. Dalla va
riazione con la temperatura i valori delle entalpie di forrnazione dei complessl
potassio-citrato(AH44 = 2.0±0.1 e lH,,, = 2.910.3 Kcal/mol) si sono ottenuti
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FORMAZ IONE E STABILITA' DI COMPLESSI MISTI DEL Cu2+
E ISTAMINA CON ALCUNI LEGANTI BICARBOSSILICI.

Mauro GRASSO, Salvatore MUSUMECI, Enrico RIZZARELLI
e Silvio SAMMARTANO

Istituto Dipartimentale di Chimica e Chimica
Industriale, Universita di Catania.

In genere e stato assunto che complessi terna
ri del rame(II) di notevole extrastabilita sono for
mati da una ammina 'aromatica' ed un secondo legante
con O come atomi donatori (1). Recentemente e stato
possibile accertare che tale assunzione risulta vali
da solo per sistemi tetracoordinati del 2,2'-dipiri
dile (2) ma non per altre ammine aromatiche (3) o
per complessi misti dello ione rameico a pil elevato
numero di coordinazione (4).

Considerate le caratteristiche del gruppo imi
dazolico e la sua rilevanza biologica si e ritenuto
utile studiare la formazione e la stabilita dei com
plessi ternari del rame(II) con istamina ed alcuni
leganti bicarbossilici (acidi ossalico, succinico,
malonico, itaconico, maleico e ciclobutan-1,1-bicar
bossilico) che danno luogo ad anelli chelati di dif
ferente dimensione ed hanno diverse caratteristiche
del substrato.

Per studiare la stabilitA di questi sistemi e
stata usata la tecnica pH-metrica alla forza ionica
I = 0.1 M (KNO;)ed a temperatura costante T = 25%C.

Tutti i leganti bicarbossilici formano la specie
(Cu(A) (L)) (A: istamina, L: ac.bicarbossilico), ed
alcuni la specie (cu (A) (L)H), mentre con il solo ma
lonato e stato possibile evidenziare la formazione
del complesso (Cu (A) 2 (L))

In tabella 1. sono riportati i valori delle
costanti di formazione insieme a quelli dei parame
tri di stabilizzazione (5).
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Anche i complessi dell'istarnina, come gli analo
ghi dell'ortofenilendiammina (3), ma in contrasto con
quell! del 2,2'-dipiridile, mostrano valori di Alog K
negativi. Viceversa, rispetto agli analoghi cornplessi
misti con l'etilendiammina, le specie neutre sono pi0
stabilizzate (6).
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Studio spettrofotometrico degli cquilibri'in fase acquosa tra
AJ.(III) c In(III) e vari coloranti azoderivati solfonati.

Teresa FRlle Soldi, Maria Pesavento Frau, Carla Riolo Bertoglio

Iatituto di Chimica generale - Universita di Pavia.

Sono stati studiati gli equilibri tra due ioni trivalenti, AJ.(III)
e In(III) e i coloranti azoderivati elencati nella Tabella 1. Le
costanti di dissociazione acida di questi composti e i chelati che
essi fonnana con diversi ioni metallici di transizione sono stati
precedentemente determinati (1,2,3,4). In questo lavoro vengono st:!!
diate per via spettrofotometrica, alla temperatura di 250° ± 0.1C,
e in NaClo4 0.1 M, tanto soluzioni equimolari, che soluzioni conte
nenti un eccesso di metallo-ione o di legante. In ogni caso, si man
tiene costante la composizione in CM e '1,, e si fa variare 11acidi
ta in un intervallo compreso tra pH = 15 e pH= 4. I dati sperimen
tali vengono elabarati per via grafica col metoda di Sommer (5), te
nendo canto dell1idrolisi dei metallo-ioni.
Vengono ripartati in Tabella 2 i complessi che si sono potuti deter
minare, le rispettive reazioni e costanti di formazione, e le lun
ghezze d'onda dei massimi di assorbimenta.
Il T-azo-R e un reattivo colorimetrico utile per la determinazione
di In in presenza di notevoli quantita di AJ..

1) C.Bertoglio Riolo, T.Mle Saldi, G.Gallotti, M.Pesavento,
Gazz.Chin.It., 104, (1974), 193

2) C.Bertoglio Riolo, T.Flle Soldi, G.Gallotti,M.Pesavento, G.Spi
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4) C.Bertaglio Riolo, M.Pesavento, T,Mle Saldi - Ann.di Chim. 68
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(1966) Publ.Fac.Univ. Purkye, Bruo N° 4645, 249 (1965).
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EQU:DLI•l3RI CALCIO( II), - AIDII-NOA:CET,A~, I~ "'SELP' MED'I;an

E • Bcvtta.ri e, R' .. JT-.l!li0'.1llhfsk!a

Iati-turtctJ di C1td.imd.aa AmalJiti0'1L - UadveJ:11\li't4 - Ranra
<Jmi; ammd.no.aaidii ltan:iro, pro:pri·ri£ d"d.; legan-di,l a.Jl1rhe

n-e_i a.on-f!ronlti dei cr-atiomli dJei; me-tt.al'lli allcra:Li ,nn, tier.re..

•i..
Qu..S<1ta a-omum;aasi:o:n.• ripor-tt.a 'lml(J) s:tudliG> e:ug-lli; ..,.

q~ll.iliri o-he ltamro, ll.uo,go:, t:zra allllr1l.n:a,aae-tatt:a> e o-all.a:l.o ••

S:al\4 inter9'1!13&Dt• co:nf.romtare i r.ia,ul!ta·ti dti qu••h

ricrerv:a o-on quelllli a.n-a110-gltii pell ' gliii al1tirii al1C1:alh111,

t«rJroa:i •.
s•,i po:,t e--vta :nagimra~.0>llmem• p:n-e'Mde-e- abe-- i a:eaa

pl,ee ai 1;',ra amard.n-oaaettato e, a-,alJaio{iII) :flol!lserCIJ i,-.,lat!.
vameat e, debo.llli. Per quest er, mo,ti;'V\OJ era ?lll'Qe!laani. G> u
riar,e ent •ro:, an,pt llimi tti lie a~rilrallioni ~ei JI..P!..
tli •. S--1 e· a-.a•.J..t10, dti apexra111r- im "11• 11:11· medllullll"' ~tit~
ta, d'a

Na {(C-11O4i) 3 ,.oo I.If 9! H-IJ, (( = gllicrl. na) 3, 00 J(

s·.-oxmutt, Hliet'an-en e· Sillll~·n ((1) quel!l-tQ) mrt.d'o: f.crrriiiro-e

i1t1 o:s.ei de-ll gni.emr ini'.~a•icm,Li. cli trmttev.ol1e: iitallcwe..

L ''fl!u illibr.i a:1

o ca2• + !1 HL ~ ca t • n H• t* (1)
S h - '2

p-er il! qu.alJ.e,t-

ag = [c»,,] yi aero [co]=, y-[,a]/[s»]?
JR»g g P
11te1tiv.a e1;:Udd.ato) medd.ant\e, m·isu11e> cu: fa:rsa el'etintcn11~:njl,

aie ((11' ..... nri..) dellla 11 ..-g,uente o-eH•1·
((-} Pit,. ~ / SCl>lJUllhllle! s· / R..E • ((«) (a)

R .E .. e l ''e lJr.t:-tn-owo dd.· rii:ft'tnrlmnrtta>. La soll.usiicme· S a

vev la seguente oompostsiams gensrmales

M in ca, HM in H; 3,00M in HLr 3,00N i Na}

(3+ 2 + H) N imc10,.
Per valutar .. l''equd.llibrlo) (D) e lie 1rel1atli..,,.. 011)-
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11tanti A'' dai dati di tr.e.nr. d'e>ll;a oellia (IA:) era p_!!trn,q
re• neoet1sario, driH"minare iD vallore- dlelloa 01U1t&nte-1

±=[e,+]Ls)fa)
Talie ocmtante e 11tata d'et1erminata· m-e-diamte· ad.swre, di
f • .-.a1 .. dell:a stessa cre·llla (A) in aui perd l•a oompo'Bii
zicme dell.la 11ai1Jull1Qlle s. era :Da 11-eguenlte:-t
'IJI If in Hi*t 3,,oo Jr in Hl.t 3,,00 Jr in Jia if-J ((3-t-~)M' im Cll04

Dallia oonoeoenza di: If, :{!; e dalla iad.sura. ~,l]a
r .... ,.a.. deHa o-ena- (:A:) potev<a. es~e·re crall(t()"[la.ta lJa f'~
licma di farmadone ,. definiita 00J11e 1

,]-- tr"
3

I dati ~ ((-]o:g 1) mosti,anm la formazionlf' dd. ccna,pl,es-

11f:. I dati; relativ,i ai v.aliori dTlDe, o-o:stanti; s·onO'I tu!_
t·or.a in :fl:ase di el•abora11ione.
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STUDIO 3PI ROFOTOM TRICO DI COMPLSSI TRA LO ION

BISfoTJTO (III) g GLI ACIDI IIV,INODIACE'rICO ,OSSIDIACHi'ICO

E TIODIACTICO.

Aldo Hapoli

Isti tuto di Chimica Analitica,Universita di Roma.

Pro9eguendo nello studio,condotto nel nostro la=

boratorio,sulle propriet complessanti degli acidi

iminodiacetico,ossidiacetico(diglicolico) e tiodia=

cetico(tiodiglicolico), stato preso in esame il

comportamento in soluzione acquosa dello ione bismu=

to(III).

I tre acidi oggetto della presente indagine dif=

feriscono tra loro in uno degli atomi donatori die=

lettroni risettivamente di azoto,di ossigeno e di

zolfo,le cui propriet leganti sono diverse a seconda

dello ione considerato.

Lo studio i stato condotto a 25 °c in mezzo io=

nico costante,0,5 M per NaCl04,utilizzando la spettro=

fotometria U.V••

Dall'analisi delle curve A=A(-lg[H']) a concentra=

zione di metallo e di legante costanti,e stato possi=

bile ris.:;lire alle varie specie predominantii. in solu=

zione ed alle relative costanti di equilibria.

Lo studio e stato condotto in presenza di un ec=

cesso di legante (G,/ ?4) ed in ambiente acido per

evitare fenomeni idrolitici a carico dello ione del

metallo.
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In tutti i casi sono stati evidenziati complessi

mononucleari nel rapoorto molare meteallo legante 1:1,

le cui costanti di stabilita permettono di concludere

che l'eteroatomo partecipa alla formazione del comples=

so e che le affinita per l'azoto e per l'ossigeno,re=

lativamentc allo ione metallico considerato,sono con=
frontabili tra loro e maggiori di quella per l'atomo

di zolfo.
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FORMAZIONE E PROPRIETA' TERMODINAMICHE DEI COMPLESSI
MISTI DI Cd(II} CON NO E TIOUREA COME LEGANTI.

D. De Marco, A. Bellomo e A. De Robertis

Isti tuto di Chimica Anali tica - Universi ta di Messina

Sono riportati i risultati di una ricerca potenzio
metrica al .fine di individuare i complessi mononuclearI
presenti ne1 sistema Cd(II) -No2-Tu (tiourea = Tu) in
ambiente acquoso e µ, = 1 per KNo.,.

La tecnica sperimentale, riportata in precedenti
lavori ( 1 - 4), consiste essenzialmente nella determina
zione della .funzione:

lim /Cd(II)/lib.
y = /cd(II)/-+ 11 ln /Cd(II)/tot. = .f'(N02, Tu)

Le relazioni sperimentali tra y e 1n /N0,/ a /'ru/=
= costante, a 20c ( alcune delle quali visualizzate in
.fig. 1) hanno portato alla caratterizzazione di tre

[Tu]:
e=-0·02 M
O=0·091 M
0=0·167 M
L\=0•219 M

0
A 0

A □-
6 u-0.- O •

□--□ 0------ .o""-' O

0....--6 .,.,,,.• •

----. 0--- _ _.,.,,,..
o. .e
",

7-5

-- 1.5

Fig. 1 -- Relazione y vs. 1n /NO/.
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coefficienti (fig. 2)

o, 2 »,, ,//n i n,1) (n = o + 2)

dalla cui analisi e rivelata la presenza dei complessi:

CdTu+ (1og 1,62); + (1og 3,73);= ca0,T», =
+ (1og 2,77); ca(o,), (1og 2,71);caTa, = =

ca0; (1og = 1,19); ca(No, )~Tu (log p = 3,85);
+ (1og 8 3,73); Cd(NO) Tu (10g 5,18).caN0,T», = =

3
0

2

Fig. 2 - Relazione ln b vs. ln /Tu/.n
Al momento e in corso l'elaborazione dei dati al

le temperature di 25, 30, 35 e 40°c peril calcolo dei
calorie delle entropie di formazione.
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lNTERAZI0Nl TRA ESACIAN0C0BALTATI DI Fe(II), Co(II),
Ni(II), Zn(I!), Cd(II) E I0NI ALCALINI

A. De Robertis, D. De Marco e A. Bellomo

Istituto di Chimica Analitica - Universita di Messina

L'esacianocobaltato di potassio forma con diversi
cationi bivalenti, Me(II), composti insolubili (1-2)
nei quali le cariche dell'anione sono bilanciate sia da
Me(II) che da lC(I) ed Me(II) insieme; tale al ternanza e
determinata dalla concentrazione delle specie reagenti,
dall'ordine di aggiunta <lei reattivi, dalla costante
dielettrica del mezzo solvente.

Notizie bibliografiche sulla struttura crista11ina
dei vari Me,/Co(CN) (3-4), indicano che la loro cel
la elementare e cosl schematizzabile:

Me'(II)-}Me(II) - Co(CN)
dove Me1(II) ed Me"(II), chimicamente uguali, si di££e
renziano per la posizione che occupano nel solido:
Me'(II) e posto tra gli spigoli dell'ottaedro Co(CN),
mentre Me"(II) occupa gli spazi interottaedrici. Ne con
segue che Me'(II) e legato all'anione con piu forza che
non Me"(IJ) e pertanto quest'ultimo, in opportune condi
zioni, puo essere scambiato con altri cationi.

E' stata nostra intenzione intraprendere una ricer
ca sistematica in questo settore iniziando a studiare
le possibili ta di interazione tra cationi ·alcalini ,M(I ),
con vari Me,/Co(CN)/ (Me(II) = Fe(II), Co(II), Ni(II),
Zn(II), Cd(II)) e ver1ficare se l'equilibrio:

Me4/Co(CN)/ + n (I)2 n= e,_y/co(G)/ +5ear) /1/
2

tende alla formazione del sale misto con conseguente
messa in liberta di Me(II).

A tale scopo, quantita note di Me,/Co(CN)/ cor
rispondenti a circa 0,2 m.moli furono poste ad equlibra
re, per 24 ore, a 25 ~ 0,5°c, con quantita variabili di
M2so4 (max 20 m.moli di M(I) in 40 ml). Sul £iltrato
venne determinato il contenuto di Me(II) mediante tito
lazioni complessometriche.



117

e.. •Lill)
Q:- N.alU
n • KIii
t\ • Rblll
t Cc(t)

0•20

Per ogni diverso cobalticianuro sono stati calcola
ti due parametri: { M(I )} , che indica il rapporto tra le
m.moli di M(I) paste ad equilibrare e le m.moli note di
Me,/co(CN)/; {Me(II)}, che indica i1 rapporto tra 1e
m.moli di Me(II) riscontrate in soluzione e le m.moli
di Me,/co(CN)/ note.

Analizzando i risultati, si osserva che trattando
Fe3/co(CN)6/2 con i vari M(I), lo scambio tra Fe(II) ed
M(1) e modesto e si mantiene entro {Fe(II)} < 0,15. Ri
sultati similari si ottengono per Ni,/Co(CN)/ e
co/co(c)/·

Lo studio dell'equilibrio tra Zn.,/Co(CN)/, ed i
vari M(I) mostra chc i cinque ioni alcalini,anche se in
misura diversa, sono scambiati con Zn(II) in quantita
apprezzabile. Il meno favorite e Cs(I), peril quale
{zn(II)} ~o,45 allorche {cs(I)} = 100; il piu Favorito
e K(I) che per {K(I)1 = 100 presenta {zn(II)} ~o,Bo. Si
tuazioni intermedie competono agli altri ioni alcalini.

Sano riportati inoltre i diagrammi dei vari equili
ri ca,/co(cN);/3-M(I). Per WI) = Li(I), Na(I), K(I)
Rb(I), si registra un aumento di {ca(II)} man mano che
aumenta {M(I)}. Allorche M(I) = Cs(I) si osserva un an
damento anomalo: per {cs(I)} crescenti, ad un rapido in
cremento iniziale di {cd(II)}, fa seguito un plateau e

successivamente
[ca[c·c], una lenta discesa.

Una spiegazione e
data valutando la
influenza che lo
intervallo di con
centrazione di
Cs(I) studiato
(o < /cs(r)/ <
o, 50 N) ha sulla
costante di equi
libria della rea
zione /1/, per ef
fetto della varia
zione di forza i~
nica della solu
zione ( µ) e quin
di del coefficien
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te di attivi ta ()di Cs(I). Man mano che aumenta per
effetto dell'aumento di /cs(I)/, il valore di y diminui
see logaritmicamente e come conseguenza la quantita di
CS(I) libero va anch'essa a diminuire. Ne consegue che
nel tratto di curva a pendenza positiva si ha il predo
minio dell'effetto dell'aumento di /cs(I)/ sull•aumento
diµ,; nel tratto orizzontale i due effetti si compensa
no, mentre nel tratto a pendenza negativa l'increment;o
ulteriore di u ha effetto predominante sull 'aumento
della concentrazione.

Per confermare questa interpretazione, sono state
condotte tre serie di analisi. Per ognuna di esse si e
mantenuta costante la quantita di Cs(I) messa ad equili
brare (corrispondente a 1, 4 e 16 ml di Cs(I) 1 N in 4o
ml totali) e si e variata 1a quantita di Cd,/Co(CN)/,
entro valori molto ampi. I risultati, diagrammati in
scala semilogaritmica, mostrano una corrispondenza li
neare in tutti e tre i casi tra log{cs(I)} e {cd(II)},
confermando le supposizioni date. Inoltre, 11estrapola
zione dei dati sperimentali indica, coerentemente con
quanta riportato nel diagramma {cd(II)} vs. {M(I)}, che
per {cs(I)} nell'intorno di 20 (corrispondente a
/cs(I)/ = 0,1N) si raggiunge {ca(II)} = 1,00 per i pi
bassi valori di 1og{cs(r)}.
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CIDTICJ. BD IQUILDmI DI DBCOKP0SIZI0BE PD Dll.UIZI0l'll DBI
DICAV.lll.&.lifio

Pnnoeaoo C0BI0LIAB0 e Sebaatiana DI PASQUALB
Iatituto di Chillioa Analitioa dell1UniversitA di Jleesina

1a oineti s di decomposition dei decaranaaati (H_,of)y
6 stata studiata nei oampi di pH 0-2 e 6-14 (1-3), n 1 2 nei
quali easi aono te:modinamioamente instabilio Tuttan.a, nell•~
tenallo di stabilitia (pH 2-6), i deoavanadati possono essere
destabilizsti per diluisione a ooncentrasioni di vanadio(v) (h,) mi
nori 41 0,001 K. Come nell'intervallo 6-14, anche in queato •aid
ra,ur!unsono 11equilibrio oon specie meno oolld.ensate molto lenta
mente, il ohe fa penaare ad un unioo meooaniao di razione ohe
tia alla base dei fenomeni osaervatio

Con questa prospettiva, e stato affrontato lo studio della
oinetioa di deoo■posizione dei decavanada.ti per diluisione con
soluzioni aoquose "tamponate a pH 2-6, a 25, a tona ionioa o, 1
M (aesso ostionioo Na), seguendo le reaioni spettrototometri
camente in un vasto intervallo di lunghezse donda (520-220 nu)
• di paasi ottioi (0,1-10 cm)', Dai dati 6 atdo poeaibile incl,
tre rioavare sper1mentalnente le ooetanti degli equilibri di
decondenaaaione non anoora oonosoiute (4).

La oostanza dello epettro d& 520 a 370 nm (ove solo le apeoie
monovanadiohe non oontribuiaoono all1aseorbilllento) durarrte tutto
11 oorao della :reardone ha eaoluso la preaeua 41 inkrmedi ata
'bili a grado di oondenaasione fra 10 e 1. E1 atato ooal (e ancha
per altra via) aocertato ohe 11equilibrio atudiato 6 tra apeoie
4eoa- e monoyanacli ohe eoltantoo

I risultati oinetioi possono esser suddivisi in due partia
a) quelli ottenuti nell1intervallo di VT entro oui la deoompos!,

zione del deoavanadato 6 inoompletaJ
b) quelll ottenuti a VT interiori, ove la deoomposizione 6 pr_!

tioamente oompleta,
Nell'intervallo a) la velooitA con la quale la reazione va al,

l'equillbrio a pH oostante risulta del prime ordine rispetto al
deoannadato. Le ooetanti oinetiohe oseervate moatrano una sens!
bile_ dipendenza dal pH. L'ordine uno oaeervato 6 in aooordo col
seguente meooanismot un pre-equilibrio deoavanadato-acido monovg
nadioo ottaedrioo relativamente lento, seguito a pH maggiore di
3 da un piu lento equilibrio ottaedrioo (H;VO) - etraedri0o
(HV0,) dell'aoido monovanadioo e dallas deprotonas1one, e a pH
minore o usual• a 3 dalla velooe protonazione dell1aoido otta!_
driooa
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r..f),,4,191, +o,vo, + (6) o...aces)...[t]
n 1028 '2 ~

1-10

Tale meooaniamo tien oonto del fatto oh il decavanadato e oertg
mente oonposto di unitA ottaedriche (5), che le specie monova~
diohe anioniche eono oertamente tetraedriohe (4) e ohe le trans.!,
zioni da monovanadato a monovanad.11• e vioeversa oomprendono uno
stadio lento da attribuire probabiliDente ad un equilibrio oonf'.!,
gurazionale (6).

Assumendo lo stato stasionario per la speoie H,VOg, e kq.4>
>)kvr-Iv• vale a dire la reaszione [1] pratioamente all'equilibrio
durante tutto il corso della decomposizione (e oioe, a _pH oostaa
te, [,0;]"° [,]'-re au4nit snce[,]["4]71/10 - r),
si pub dimostrare ohe, a pH coetante, la velooita con la quale
la reazione va allI equilibrio 6 data dalla seguente eepressione •

PuroM l'equilibrio globale [1-2] non sia troppo spoetato a d.!,
stra (ma allora ei rioade nell'intervallo di VT indioato oon b),
[V10]/• 1 ~ [v10] .°' 1 anohe ee 1 due valori elevati a potenza
unitaria fossero in realta differenti fino a 10 volte. Sara alloras

Iel campo di VT indica.to con b), la velcoita di oligomeriszs
zione non ha piii peso nella [4], per cui la velooita di deoompo
eizione a pH oostante s1 riduoe as

-1/- +"[]?'.
Sperimentalmente ei oeserva ordine zero rispetto al deoavanad.ato
per oltre 3 t1;2, eeoluso un breve ma misurabile periodo inisiale,
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durante il quale il deoavanadato si deoompone piu velocemente
ohe in seguit9. Tale periodo rappresenta probabilmente 11 tempo
oooorrente perohe si stabilieoa il pre-equilibrio (1 J, ohe, •.!
eendo ora le aoluzioni oiroa 10 volte piu diluite ohe nell'in
tarvallo a), non, piu spostato pratioaments tutto a ainist~.
La oon:terma di qussta interpretazione e venuta da1 valori della
oostante oondizionale K1 ricavati ai vari pH d.ai dati all1eqU;!
librio econ 11ausilio delle costanti degli equilibri di prot£
nazione del daoa- e del monovanadato noti nelle stesae oondi
zioni di questo lavoro ( 6, 7). I vari valori di K1 d&nno val;ri
concordi della costante di equilibrio [1] (K,) pari s 1,2,1-81
(per n-2) ed a 2,8,10?1 (par n-1).

I valori dells oostanti oinetichs nells condizioni di qusato
lavoro BODO I -4 -1 78 -13 -1 88 -14 -1q., 3,7.10 's 's, _,310'u 's '(per n-2) e 1,10 's

Tutti eono stati determinati sperimentalmsnte, socetto k1_10
ohe 6 stata calcolata dalla relazione Fe 10 kqo-4k+-3),

.l pRs3 il deoavunadato si deoompone oltre che lungo il
decorao indicate (k10-1) anohe lunge un altro decorso meno
lento dipendente aa [], 1 cui oostante cinetica k1

10_16 stata trovata uguale a 7,110 yl', Entrambi conduoono
ad H7V06 ohe poi si protona rapidamente seoondo lo atadio (3] o
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Equilibri acido-base dell'acido malonico e di alchil

derivati dell'acido malonico in N,N'-dimet.llformamidt->

Ezio Roletto, Adriano Vanni o Vincenzo Zelano

Istituto di Analisi Chimica Strumentale dell'Universita

TORINO

Si sono determinate per via potenziometrica

le costanti di dissociazione degli acidi malonico, me
tilmalonico, isopropilmalonico e dimetilmalonico. Le

misure sono state effettuate a 25° utilizzando elet

trodi di vetro per misurare l'attivita dello ione idr£

geno, Poiche le misure potenziometriche vengono effet

tuate su soluzioni tamponi contenenti l'acido in studio

e la sua base coniugata sotto forma di sale di tetra

etilammonio H,A + Et,NHA per il primo stadio di dis

sociazione; Et,NHA +(Et,N),A per il secondo stadio)

si e studiata per via conduttometrica la dissociazio

ne dei due sali usati: Et,NHA e (Et,N),A·

Mi.sure conduttometriche -

a) sali di monotetraetilammonio (tipo Et,NHA): per

questi sali si rivela valida la legge limite di On

sager/\ =/\c - S fr I = forza ionic a) in quanto

riportando /\ vs. fr si ottengono delle rette ed un

eccellente accordo tra i valori sperimentali e quelli

calcolati della inclinazione limite di O_nsager.

b) sali neutri di tetraetilammonio ( tipo (Et,,A ):

per questi sali riportando /\ vs. fr si ottengono de.!,

le rette la cui inclinazione e meno negativa di quel-
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la calcolata. Cio non e sorprendente nel caso di elet

troliti asimmetrici e diverse equazioni sonp state·pro

poste per correlare le misure di conduttanza con la cog

centrazione delle specie ioniche presenti in soluzione.

Trattando i dati sperimentali sulla base dell1equazione

/\=Na- s[n + E'I In I + J I e riportando

(A + S {i - E 'I ln I ) vs. I e possibile ottenere, ap

plicando il procedimento delle approssimazioni succes

sive, valori consistenti di/\oe J.

Mi.sure potenziometriche - Il valore delle prima costan

te di dissociazione e stato ricavato da misure di f.e.m.

su soluzioni contenenti l'acido H,A ed il suo sale

Et,NHA in rapporti C,_ C_ compresi tra 0,1 e 10.

t tt · 1 . . di 2 . . d h ' tPer u i g.i aci viene messa in evi.enza cle e ra

scurabile il legame di idrogeno intermolecolare tra le

specie H,A e HA.

La seconda costante di dissociazione viene determina

ta mediante misure di f.e.m. su soluzioni contenenti

l'acido HA e la sua base coniugata A entrambi sotto

forma di sali di tetraetilammonio, In questa zona mol

to basica ( paH ';;t 17) l'equilibrio si e rilevato mol

to lento ed i valori dellecostanti debbono essere ri

tenuti approssimati.

L'andamento dei valori delle ph, Puo esse

re attribuito ad un debole effetto induttivo dei grup

pi alchilici, mentre l'alto valore di pK puo dipen
a

dere dal legame di idrogeno intramolecolare della

specie HA-. Rispetto ad altri solventi dipolari apro

tici (es. acetonitrile) la dimetilformamide sembra in
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grado di influire sugli equilibri acido-base attraverso

fenomeni di. solvatazione delle specie protonate.

Tabella

Acido a , pK
a

Malonico 7,82 ± 0,07 17,1 + 0,2 9,3

Metilmalonico 8,08 + 0,05 17,1 + 0,2 9,0

Isopropilmalonico 8,05 + 0,04 16,6 + 0,2 8,5

Dimetilmalonico 8,13 + 0,05 17,3 + 0,2 9,2
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Caratterizzazione analitica di complessi allo stato solido di ioni

bivalenti di metalli di transizione con gli acidi mono e 2,3 pira

zincarbossilici.

F. BALESTRIERI, E.CARDARELLI, E. CHLACCHIER IP,

G. D'ASCENZO, A.D. MAGRI", A.L.MAGR

x Istituto di Chimica Analitica, Universita di Roma

¥¥ lstituto diMerceologia, Universita di Roma

Viene studiato il comportamento temico degli acidi mono e

2,3 pirazincarbossilici e dei composti ottenuti tra i suddetti le

ganti e gli ioniMndD, F e(ll), C o(U), Ni.QI), Cu(ll) e ZndD.

Sono stati preparati composti in diverse condizioni spe

rimentali (con concentrazione a vari rapporti molari Metallo/Le

gando e acidita della soluzione).

A mezzo dell'analisi temica (TG) e termica derivata (DTG)

e della calorimetria differenziale di scorrimento (DSC) sono sta

ti ottenuti dei dati utili per la caratterizzazione analitica dei com

posti in esame.

Peri composti ottenuti con il legante monocarbossilico, si e
trovato un rapportoMetallo/Legando di 1:2, per quelli con l'

acido 2,3 pirazindicarbossilico, al variare clella condizioni spe

rimentali si sono ottenute due serie di composti con rapporto

Metallo/Legando rispettivamente di 1: 1 e 1:2.

Dai dati sperimentali e stato ricavato un ordine di stabilita

termica relativo ad ogni serie. Attraverso la stereochimica delle

molecole dei leganti e la delocalizzazione di carica in ciascun
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composto e stato possibile, anche con l 'austlio di altre tecniche

analitiche (spellrofotometria infrarossa e di riflettanza) spiega

re il tipo di legame e giustificare le scale di stabilita termica

ottenute.
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APPLICAZIONI DELLA CRCMATOGRAFIA LIQUIDA
AD ALTA RISOLUZIONE ALL'ANALISI DEGLI ESTRO
GENI.

G.Paolo CARTONI, Franco COCCIOLI
Istituto di Chimica Analitica - Universita di Roma

La cromatografia liquida ad alta risoluzione H.P.L.C.)

si sta affermando come una tecnica analitica molto valida per

le sue caratteristiche di elevata sensibilita,specificita e ra

pidita. Numerosi sono i campi in cui puo trovare applicazione,

specie per l 'analisi di sostanze difficilmente determinabili di

rettamente mediante gas cromatografia.

In questi ultimi tempi, quindi,si sta sviluppando un note

vole interesse per studiare le po·ssibili applicazione dell'

HPLC anche nel campo delle analisi chimico-cliniche. Tra

queste, di notevole importanza, perche molto richieste ,sono

le analisi ormonali, e principalmente quelle degli steroidi

estrogeni,

Nel nostro laboratorio, proseguendo lo studio delle co

lonne per alta risoluzione, sono state messe a punto le tec

niche per il riempimento di colonne con particelle di 5 e

10 u, utilizzabili sia per la cromatografia di adsorbimento

che per quelle di ripartizione a fasi "nomali" o'inverse!'

Sono state quindi ricercate le condizioni di lavoro migliori

per la separazione degli estrogeni sui vari tipi di colonne

e fasi mobili. Vengono riportate le separazioni ottenute

per i tre ormoni estrogeni caratteristici; l'estrone l'estrio

lo e l'estradiolo, Viene dimostrata l 'utilita di questa tecnica
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per la detenn inazione degli ormoni nei liquid i biologici ,

che rispetto ad altri metodi d 'analisi tradizionali, pre

senta il vantaggio di separare i singoli costituenti, fornen

do i dati quantitativi per ciascuno di essi in maniera molto

semplice e rapida.
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CROMAATOGRAFIA LIQUIDA AD ALTA PRESSIONE DI COMPLESSI ME
TALLICI. SEPARAZIONE DI AIHONI INORGANIC! cm!E COHPLESSI
DI NICHELIO CON UN LEGANTE MACROCICLICO.

Alessandro Mangia

Istituto di Chimica Generale dell'Univers•iU di Parma.,

Negli ultimi anni il numero di esempi di applicazion~
della HPLC nel campo dei composti di coordinazione 6 an-
da to rapidamente crescendo. Uno degli aspetti oitl interes
santi e sicuramente l'impiego della cromatografia di ri-
partizione per la separazione di anioni inorganici,ed a
tale scope i composti rnacrociclici, consentendo la solubi
lizzazione di ioni sotto forma di coppie ioniche in solven
ti a bassa polarita, appaiono come leganti particolarmente
adatti (l) •. Con questo obiettivo, sono stati recenternente
sintetizzati complessi di metalli di transizione con il com
posto macrociclico ,

," "2_
Per la natura degli eteroatomi e per le dirnensioni della

cavita questo legante c particolarmentc adatto alla comple!!_
sazione di metalli della prima serie di transizione. Inoltre
la presenza di sistemi aromatici determina elevate sensibi
lit~ irnpiegando rivelatori spettrofotometrici.

Tra i complessi di nichelio con diversi anioni presi in
considerazione, quelli con NiCl , NiBr ed Ni(NCS), sono ri
sultati adatti alla cromatografia di ripartizione liquido
liquido. In effetti,dal loro comportamento spettrale si puo
dedurre che l'anione probabilmente coordinato al mctallo
sia allo stato solido che in soluzione (2,3), con conscguente
formaiionc di un complcsso molccolare neutro. Un complesso di
quosto tipo pur) partcc.i.pnre all' equilibria di ripartiziono in
un sistema cromatografico_ a fase inversa. Tra quelli esamina
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ti fino ad ora, quello che ha dato i migliori risultati
costituito da una fase stazionaria apolare (RPl) le

gata a silice (granulometria media 10 rn) ed una fase mo
bile acetonitrile-tetraidrofurano 70:30.

In figura e mostrata la separazione di cloruri, bromg
ri e tiocianati, ottenuta addizionando ad una miscela dei
sali di nichelio in metanolo-acqua un eccesso di legante
in THF. La dipendenza della risposta del rivelatore dalla ·
concentrazione del complesso NiL(NCS), risultata linea
re nell'intervallo 2-200 ppm di complesso, corrispondenti
a 0,4-40 ppm di anione.

Ulteriori ricerche sono in corso per la determinazionc
delle costanti di formazione dei complessi e sugli equil!_
bri di estrazione, allo scopo di valutare le possibilita
di applicazione della HPLC dei complessi di questo legan
te· macrociclico nel campo della chimica analitica degli
anioni inorganici.

0 2 4 6
separazione di NiL(NCS),, NiLBr,, NiLCl,·
Cromatografo Siemens Sl00; colonna Hibar RP18; fase mobile
acetonitrile-tetraidrofurano 70:30, flusso l,5 cm? minl,
rivelatore UV (270 run).

l) A.Mangia, G.Parolari, E.Gaetani, C.F.Laureri, Analyt.
Cnim.Acta, 92, 111 (1977)

2) L.G.Armstrong, P.G.Grimsley, L.F.Lindoy, H.C.Lip, V.
A.Norris e R.J. Smith, Inorg. Chem., 17, 2350 (1978)

3) A.Mangia, Transition Met.Chem., (1979) inviato per la
pubblicazione.
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SEPARAZIOIIE DI JONI DI WETALLI RARI MEDIANTE CRCMATOGRAFIA

LIQUIDA AD ALTA EFFICIENZA.

Ambrogio MAZZUCOTELLI

Istituto di Petrografia, Universita di Genova

Roberto FRACHE, Arduino DADONE, Franca BAFF!

Istituto di Chimica Generale ed Inorganica, Universita di Genova

La cromatografia liquida ad alta efficienza (HLC) costituisce,

come a note, la pi moderna tecnica cromatografica, Data la sue

versatilita, rapidita s sensibilita la HL trova applicazioni sen

pre piu numerose specialmente nella separaziona di compost! orga -

nici.

Anche nel campo inorganico, da parte di alcuni gruppi di ricercatg

ri, si stanno eseguendo studi sulla utilizzazione di questa tecni

ca. Le ricerche sono orientate alla separazione e determinazione
1-6 7-10sia di chelati metallici cha di ioni metallic! • Nel pri -

mo caso si impiega la cromatogrefia di adsorbimento o di riparti -

zione e si sfrutta, per la determinazione, l' assorbimento spettr!_

le nel visibile o in UV; nel secondo caso la fase stazionaria a cg

stituita da material! scambiatori di ioni e le determinazione e ~
seguita a spettrofotometricamente, con immissione in flusso del

reattivo, a per via radiochimica.

Nel quadro delle ricerche sulle determinazione degli eleraenti in

tracce nelle matrici reali, abbiamo iniziato lo studio della sepe

rezione e determinazione di metalli rari mediante HLC, Tali ricer

cha si sono orientate in quests prime fase ad elementi,presenti

in tracce nelle roccs silicatiche, di rilevante interesse geochimi-
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co, a, par quanta riguarda la tacrd.ca, all' iapiago di colonna a

eclllllbio iord.co a alla rivalazione apattrafotmatrica.

La Id.aura aono aaaguita con ormatografa liquida dalla Laborata -

ry Data Control (LDC) munito di PDIIIPl!I digitali Canatantetric II •

di spettrofotomatro Spectrononitor UV II (LDC). n reattiva v1...

i-■a in fluaao, all' uacita della colonna crmatografica, - -

diante una ponipa Canatuatric II. La foe atazionaria • coatituita

dalla acubiatara catiord.ca Nucleoail 58A con particalla di 5 ,-,

iapaccato in calonna lunga 100 1111! con diametro interno 8 mm,

Lo studio sulle terrs rare, condotto con aluanta acido DL-2-idroa

aibutirrica a divaraa concantrazioni e phi, he plll'll!Nao di indivi -

duare candizioni sparimantali par affattuara interauanti aapara -

ziond, Lavorando in iaocratica con flussi da 0,8 a 1.s Ml/min ai

ottengono in tepi dell' ordine di 10-15 miruti separaziond di di

varae terre rare con ottima risoluzione dei picchi, I riaultati. 1'!,
10nora attanuti, ancha sa non camplati COll8 qualli di Ishii a call. ,

praaantano il vantaggia di una rivelazione spettrofotonetrica msol

ta eenaibila che sostituisce quala radiochimica non •IIIIP" facil -

mnte realizzabile, Ipiegando infatti Arserazo III a laggando •

S60 ,. ai attangana otti■a sanaibilitl cha par■attono,in praapatt!

va, l' applicazione del metodo alla determinazione delle terrs reg

re in canpiori di rocc■ • ■inarali.
Con la ataaaa fua atazionaria ai a atudiata ancha la aeperaziane

• datenainaziona d■llo zirconio. La condizioni ■igliori 110110 ■t!!
te individuate esluendo questo elemanto della colona con M,@,
0,7, Iapiegeando cone reattivo l' arancio di xdlenolo s leggendo a

550 ,. ai ii ottanuta ancha in quaata caao un' 0tti1111 Hnaibilit:6.
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Le ricerche sono attualmente rivolte all' applicazione dells sepa

razioni ottenute all' analisi di campioni standard di rocce e all'e

stensione dello studio ad altri element! di rilevante interesse

geochimico.
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LA CROATOGRAFIA LIQUIDA AD ALTA EFFICIENZA (HPLC) APPLICATA ALLA SINlESI DI INlE!!

MEDI PE1110LCHIIIICI (Aol do tereftallco, fenolo)

L, Motta, O, Marzuchelli o , Zasbonl
(NONlEDI SON • Centro llloerche Boll ate I

Alclftl probl..l non rlaoltl nella oonduzione di laportantl alntaal petrolohlalche al rl fl•U!,
no sulla quallta del prodotti industriall, La sepre pl larga disponlbll/ta della groegogrg
fla llgulda (HPI.C) ha per■eaao .., ■lgllor oontrollo di queata alntaal I ln partieolre essa
stata lpiegata nel caso dl due Intersedl per fibre: aaldo teroftallao (Ti) e Feolo () dove
tec11lche conyenzl onall, quall gaa-ormatografla • apettroaoopl a, rl aultava,10 labor I oae • pooo
aooirate dato l 1elevato n..ero di aottoprodottl non wlatl 11.

L'aoldo teroftallco, ohe vlena ottenuto per oaaldazlone catalltlca del p-xllena, oontlana ..,a
aarle di lnt.cr■edl di oaoldulone • di sottoprodottl di raazlone aao. ah• detar■lnano la q...-

11 U del pall (etl lantereftalato) per fibre.

La tecnlca HPLC, aondotta aulle 110q,_ ■adrl • aul TA greuo, ha per■easo ..,•anallal accirata
• raplda del prodottl di reulona, .,..,he quell! aecondarl preaentl In traace, ed ha fornl to
gll eleentl per ..,., studio del ■accanlul di reazlone, In partlcolare delle ao■tantl oinatl•
cha par la varle raazlonl In gloco (vedi schema).

p-XILENE _. Al.DEii£ TOLUICA --+ AC. P. TOLUICO~ 4-CAIIBOSSI- .lCIDO

\ \ "4-IETIL 4-1 DIIOSSIIETIL PIIOOOTTI
IIEIIZILACOLE IIEIIZOICO ACIDO COMJENSU.

Medl ate ua colona analltiaa tipo reverse phase RP»18 ed u rlvelatore N ad alta senslbl_
llU (tabella 1) vangono rlaoltl e deter■inatl quantltatl•••nta ..,. ventlna di co■pone,,tl la
■lacela di reazlone ed 11 TA greuo (flgura 1). 11 rlconoaol■anto del dlveral c•ponafttl, a
la ■laira del lore ooefrtclentl di aaaorbl■ento, II atata fatta con prodottl alntatl :natl allo
aaopa o con separazl one preparatl va ed Mall al alla apettroaetrl a ■aaa■•
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ANALISI GASCROMATOGRAFICA DI BARBlTURICI LlBERI

SEPARAZLONE DI MISCELE CMPLESSE

Lelio ZOCCOLILLO e Giampaolo CAR TONI
lstit uto di Chimica Analitica Universita di Roma

Nonostante siano stati fatti negli ultimi anni notevoli passi avan

ti nell 'anahsi gascromatografica dei barbiturici, permangono tut

tora incertezze circa l'opportunita di gascromatografare questi

composti come acidi liberi o come derivati. L'analisi dei deri-

vati, in genere metilici, da risultati qualitativi attendibili data

la perfetta simmetria dei picchi, meno attendibili sono invece i

risultati quantitativi per l 'incertezza di volta in volta sulla com

pletezza della reazione di derivazione. L 'analisi dei barbiturici

come acidi liberi e preferibile alla precedente in quanto non com

porta manipolazione del campione prima della introduzione al gas

cromatografo ma sui comuni supporti si hanno fenomeni di chemi

adsorbimento che si manifestano con la codatura dei picchi, Po

co soddisfacenti risultano i numerosi tentativi di un gran numero

di autori di acidificare i supporti risultando sempre la colonna

stabile per un tempo molto limitato,

Un altro aspetto di fondamentale importanza nell 'analisi gascro

matografica dei barbiturici e il problema della separazione di al

cune coppie i cui componenti hanno diversa incidenza sociale co

me ad esempio ciclobarbital-fenobarbital o allobarbital-pento

barbital.

In questo lavoro per l'analisi gascromatografica dei barbituri

ci come acidi liberi viene studiata la disattivazione dinamica del-
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la colonna con vapori di acido formico immessi in cont inuo

nel gus vettore, Tale disattivazione pennette di analizzare

con successo, con una colonna contenente come fase stazio

naria una comune gomma al silicone, i barbiturici sia come

acidi liberi che sotto forma di sali essendo l'acdo liberato

direttamente in coJonna.

Viene studiata inoltre la mcs.sa a punto di colonne a fasi

miste in grado di separare complesse miscele di barbituri

ci per le quali sono necessarie altrimenti due colonne a dif

ferente polarita. Nel caso in cui le fasi stazionarie miste

siano due vale la relazione :

dove K eil coefficiente di ripartizione di un soluto tra lar
fase gassosa e le due fasi stazionarie , I, e h,", sono

i coefficienti di ripartizione dello stesso soluto per le due

fasi pure e, e </) 2 sono le frazioni in volume delle due

fasi. La composizione e la lunghezza delle colonne in grado

di separare la miscela di barbiturici in esame vengono pre

derminate conoscendo i volumi di ritenzione specifici dei sin

goli componenti relativi alle fasi fisse pure.
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Cattedra di Analisi Chimica Strumentale -
Istituto Chimico - Universit degli Studi di Ferrara -

Rappresentazione di picchi di eluizione cromatografica
Confronto tra la aerie di Gram Charlier e la aerie di
Edgeworth (a±).

F. DONDI, A. BETTI, G. BLO e C. BIGHI

La caratterizzazione di un picco cromatografico e la
sua rappresentazione matematica e di importanza fonda
mentale in relazione a numerosi problemi teorici e pr~
tici non ancora risolti.
La forma finale del picco cromatografico e infatti la
composizione di tutti i fenomeni di allargamento della
banda cromatografica che hanno sede sia nella colonna
che nella strumentazione (1,2).
Solo un trattamento completo del picco cromatografico,
che non si limiti ad esempio alla determinazione del
solo baricentro e della deviazione standard, puo deco
porre ed analizzare singolarmente queati fenomeni.
In un aettore completamente diverso - quello della autg
mz1one della analisi - si richiedono algoritmi matem
tici piu sofisticati della curva di Gauss (3,4) per
una piu complete utilizzazione delle potenzialita dei
moderni strumenti di calcolo.
Fino a questo memento si sono seguite due strade per
la soluzione di questi problemi. Ia priJlla consiste nel

(a) Lavoro finanziato deal Consiglio Nazionale delle Ri
cerche (CNR). - Programma finalizzato "Promozione
della quali ta dell'ambiente"..



calcolo dei momenti del picco utilizzando direttamente
i dati digitalizzati con un procedimento matematico di
somma, Questi metodi presentano inconvenienti non tra
ecurabili (5), legati all.a esistenza di un livello di
eoglia di risposta del rivelatore e di conseguenti errg
ri di troncamento.
Il aecondo metodo consiste nel costruire dati sinteti
ci da stime dei parametri del picco cromatografico e
nell'operare una loro successiva modifica finche 11
picco teorico si accorda il piu possibile con quello
aperimentale (6-10). Questo ultimo metodo, anche se
none affetto da errori di troncamento, non ha dato ri
eultati completamente eoddisfacenti, derivanti soprat
tutto dalla carenza delle espressioni usatve per la for
ma del picco.
Fra le espreasioni riportate in letteratura, partico
1.are attenzione merita 1o sviluppo in aerie di Gram
Charlier (11,12):

00

- G,r(a) = (a) + z%)()
1=3 i!

Z(a) = 1/(V27) exp(-,/2) ; x = (t-m)r

dove x e la variabile standardizzata del picco, t i1
tempo, G' 1a deviazione standard, m 11 baricentro,
z(i)(x) la derivata di ordine i dell.a funzione di Gauss
Z(x).
L'impiego di questo tipo di funzione (8,12,14) sue
rito dalla forma gaussiana del picco di eluizione.
In questo lavoro, accanto ad uno studio piu completo
dell.a aerie di Gram Charlier sviluppata fino ad 1=7 ,
viene preaa in coneiderazione la espansione asintotioa
riepetto ad n-t dell.a somma din variabili indipendentis

LO
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k-3x
1=1

dove con P,(-) siindica un aggregato lineare delle
derivate z(i)(x) dell.a funzione di Gauss, con
coefficienti dipendenti dai cumulanti e quindi dai mo
menti. Il resto dipende dal tipo di funzione e da k,
ma non de x o da n (13). Contrariamente all.a aerie di
Gram Charlier, questo sviluppo in aerie ha un preciso
significato matemaico-statistico e puo prestarsi allo
studio del picco in conaiderazione della natura stoca
stica del processo cromatografico (1,12).
ll modo con cui la aerie 2 viene costruita e stato
definito da Edgeworth e viene talvolta citata come ee
rie di Edgeworth (13).
Il "fitting" dei picchi cromatografici mediante le due
serie e stato operato minimizzando la somma degli sco
stamenti quadratici tra picco perimentale e picco si- 4
mulato mediante il metodo standard MINUITS (15) rispet
to ai seguenti parametri I m(baricentro), c (deviazio-
ne standard), } ,(skewness), ],(access0), } 3» 4
J 5, ( coefficienti cumulanti successivi)', (area).
Vengono presentati i risultati di elaborazione di pie
chi di elizione di iaobutano da oolonne di due diversi
tipi di oarboni attivi a 240°c, in regione di isoterma
lineare. I carboni attivi sono stati caratterizzati mi
diante porosimetria ad intrusione di Hg e microscopia
el.ettronica a scansione, I risultati possono essere a~
tetizzati nei seguenti punti s
1) La aerie di Edgeworth, contrariamente a quella di

Gram Charlier, porta a valori costanti dei parame
tri, indipendentemente dal n° di termini usati. Nel
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case del piece piu codato la aerie di Gram Chartier
non converge.

2) La eerie di Edgeworth rappresenta 11 picco di e1ui
zione sul carbone attivo a macroporosita pronuncia
ta con due soli cumulanti , e X2) e con una pr.!_
cisione compatibile con la precisione speri.m.enta1e
(0,25% del massimo del picco). Per ottenere la stag
sa precisione con la Gram Charlier si devono usare
anche }4,e }• Pertanto la eerie di Edgeworth co
sente di rappresentare il piece cromatografico con
un numero di parametri non piu elevato di quanto
non sia necessario, in accordo con le osservazioni
di H. Cramer (16).
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Caratterizzazione di carboni attivi mediante cromato
grafia gas-solido.(a)
A.BETTI, F. DONDI, G. BLO e C. BIGHI

Cattedra di Analisi Chimica Strumentale 
Istituto Chimico - Universita degli Studi di Ferrara -

Il crescente impiego dei carboni attivi come mezzo di
controllo della polluzione (1) ha polarizzato l'intereg
se di numerosi ricercatori sullo studio delle proprieta
superficiali di questi materiali.
L1analisi di strutture porose, come quelle dei carboni
attivi, e condotta con metodi standard basati su mieu
re statiche di adsorbimento unitamente a quelle a pen
trazione di mercurio (2). La cromatografia gas-solido
pub rappresentare una alternativa alle metodiche stat_!
che per la determinazione delle proprieta degli adsor
benti fornendo informazioni sull'equilibrio di adsorb,!
mento in condizioni dinamiche e sul processo di trasf.!!,
rimento di massa (3).
Nel presente lavoro vengono riportati i risultati di
uno studio su alcuni carboni attivi granulari del com
mercio condotto attraverso la determinazione di para
metri di ritenzione di idrocarburi C, - O, e la deter
minazione dei coefficienti di trasferimento di massa.
Ia scelta di idrocarburi C, - Ce state operata con
l'intento di indagare, in particolare, la struttura
microporosa dei carboni attivi, infatti tale struttura
e determinante per lo sviluppo superficiale di questi
materiali (4).
I parametri di ritenzione e l'allargamento della banda
cromatografica sono stati valutati attraverso i momen
ti statistici. L'acquisizione digitale del profilo del
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picco, considerate come una curva di distribuzione, pe£
mette, infatti, la determinazione del baricentro (momen
to primo rispetto all'origine) e della varianza della
distribuzione (momento secondo centrale). In accordo
con Grubner (5), questi momenti possono fornire piu
accuratamente i parametri di ritenzione e l'altezza
equivalente al piatto teorico. I coefficienti di trasfe
rimento di massa, infine, sono stati calcolati con il
metodo di Giddings s Schettler (6). I risultati ottenu
ti per via gas cromatografica sono discussi e posti in
relazione con dati strutturali dei carboni attivi otte
nuti con misure di area superficiale, di distribuzione
delle dimensioni dei pori, mediante misure di porosime
tria ad intrusione di mercuric e di microscopia elettrg
nica a scansione.
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NUOVI METODI DI ANALISI E PREANALISI PER COMPOST!
ALOGENATI DI INTERESSE ECOLOGICO

F. Bruner, G. Crescentini e F. Mangani
Istituto di Scienze Chimiche
Universita di Urbino - P.zza Rinascimento, 6
61029 - URBINO

E' nota l'importanza che i compost! alogenati di
origine antropogenica rivestono quando, terminate il
loro ciclo di utilizzazione, vengono immessi nell'am
biente.

L'inquinamento da fluoroclorocarburi e da solven
ti clorurati immessi nell'atmosfera sembra sia respon
sabile della distruzione dello strata di ozone che cir
conda la Terra mentre e nota l'azione dannosa che ire
sidui di pesticidi clorurati,i policlorobifenili ed al
tri compost! clorurati svolgono quando dal terreno o -
dalle acque vengono immessi nel ciclo dell'alimentazio
ne.

Data la bassa concentrazione in cui questi compg
sti si trovano nei campioni ambientali (aria, acqua,
suolo), non poche difficolta si incontrano sia nella
raccolta di campioni rappresentativi, che nella prepa
razione dei suddetti campioni per l'analisi. Data la
natura dei composti, l'analisi si effettua per via gas
cromatografica o per gas cromatografia e spettrometria
di massa.

E' stato messo a punto un metodo per l'estrazio
ne dei pesticidi clorurati dalle acque e dai terreni.

Per quanta riguarda l'estrazione dalle acque, il
metodo si basa sull'adsorbimento, da parte di adatti
adsorbenti dei pesticidi contenuti nell'acqua. In pra
tica si fa percolare l'acaua in una colonna cromatogra
fica in cui e contenuto l'adsorbente, che trattiene 1
composti organo-clorurati estraendoli dall'acqua. Ter
minata la percolazione dell' acqua desiderata (1 o 2 L) ,
i pesticidi vengono riestratti dall'adsorbente tramite
un'adatta miscela di solventi. Tale miscela deve esse
re calibrata in modo da ottenere il massimo potere
estraente rispetto all'adsorbente impiegato. Sono stat!
paragonati due caratteristici adsorbenti, il carbone
grafitato : Carbopack Beil polimero poroso Tenax GC.



147

In Tabella I vengono rioortati i valori trovati
nelle prove di recupero con i tre metodi: quello ormai
classico, adottato dall'E..A. che impieqa.l'estrazio
ne diretta con solventi e quelli che impieqano il
Tenax GC e il Carbopack B, rispettivamente. Dai risul
tati si vede come l'ultimo sia sostanzialmente miglio
re degli altri.

Per quanto riquarda i terreni, e stato messo a
punto un metodo di estrazione per i pesticidi clorura
ti che presenta diversi vantaggi rispetto all'estra
zione in Soxhlet adottato dall'E.P.A. eritenuto fino
ra il migliore.

Il metodo impiega una colonna cromatografica riem
pita del terreno da analizzare previamente setacciato -
ed omogeneizzato. Il terreno viene cosi estratto da un
solvente adatto che si fa percolare nella colonna. Il
solvente e stato scelto opportunamente per ottenere la
massima azione estraente nei riguardi dei pesticidi.
Sono in genere sufficienti 700 80ml di solvente per
estrarre i pesticidi al 90-95% (Tabella II). Il vantag
gio del metodo rispetto all'estrazione in Soxhlet e
che l'estratto non necessita ulteriore purificazione,
in quanto l'estrazione e pi selettiva (1).

E' ben vero che l'estrazione in Soxhlet e totale,
pero parte de! campione viene perso nelle necessarie
successive operazioni di purificazione.

Per quanto riguarda la determinazione dei compo
sti alogenati nell'atmosfera e stato messo a unto un
metodo che consente di campionare grandi quantita di
aria (fino oltre 30 L), in modo da determinare compo
nenti presenti anche in tracce minime. Cio e stato fat
to in vista della determinazione quantitativa del F21,
presente in parti per trilione e di particolare inte
resse. Infatti si pensa che questo composto sia un
prodotto di decomposizione troposferica de! F11.

Tale metodo ha consentito di determinare con as
soluta certezza la presenza del F21 in campioni atmosfe
rici (2). Ci e stato possibile anche perche e stata
preparata una colonna cromatoqrafica (3) ad alta selet
tivita tramite cui si separano tutti gli alocarburi pre
senti nell 'atmosfera. · -
Riferimenti bibliografici
1) F. Mangani, G. Crescentini e F. Bruner, relazione

presentata al Congresso della Sezione Marchigiana
della s.c.r., Urbino, 26-27 Aprile 1979.

2) G. Crescentini e F. Bruner, Nature, 279,311,(1979).
3) F. Bruner, G. Bertoni e G. Crescentini, J. Chromatog.,

167, 399 (1978).
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TABELLA I : RECUPERO .. DAI TERRENI

I I
1 'Et Et 1 ;Etere Pet.1! · Esano · ere • ·soxhlet'Benzene

IBenzenelAcetone!Etere Pet.! EPA 'A ·t
1 • 1 1 • 1 , ' ce one. . ·---i=3_: _1 _: 1 _

LINDANO 85 89 86 85,25 96

EPTACLORO! 86 90 __8_5__ 87,83 95
I I

ALDRINA 81 72,8_ 83 !--1 94
p,p' DDE 91 95 91 I_JU_ 97

I I I
ENDRINA 89 · 91 . 95 --- 96,3!---!----1
DIELDRINA! 95,8 97 93 88 98,2

I
p,p' DDT ' 92 101 88 94,17 99I

TABELLA II: RECUPERO DALLE ACQUE

CON SOLVENTE CON ADSORHE:NTE
LEONI EPA TENAX GC CARBOPACK B

93,2

91 !

91 I 6d,BMC 92,6
I

LINDA@__ ; 87,8 1 96 • 92,5 95 9

\lBHc ! 85 ! 98 ! 70 1 __91 3-,----,----,---~-- ~---
ALDRINA ,, == , 91,7, 88,3 917

EPTACLoRQ! 1oo !1o1__'_ go,5 '9&,2
I I I I

P,p' DDE ; __ 90,9 ! 110 ;_ _ 92L8 ; 1_1_2 _

DIELDRINA! 85...t.1_!_104 !_ 93J8 __ ! 99 6
I I I Io,'DID, 96,8i. ===i_93,2 i06

.E.r.E..'._ DDD ! 89,7 !_ ===_! 95L6 !_ 9.§..,_6
I I I I ----

p, p I DDT! 99,7 . 100 . 91,6 .
---------
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DETERMINAZIONE DELLE DIBENZO-P-DIOSSINE NELLE EMISSIO
NI DI INCENERITORI URBANI MEDIANTE GAS-CROMATOGRAFIA

D. Brocco, A. Cecinato, A. Febo e M. Possanzini
Laboratorio sull'Inquinamento Atmosferico C.N.R.
Via Monterio Romano, 36
00131 - R O M A

La valutazione degli inquinanti clorurati nelle
emission! degli inceneritori urbanieun problema di
grande importanza. Infatti questa classe di composti,
costituita da una varieta di specie di scarsa biodegra
dabilita a vario grade di tossicita e estremamente dif
fusa nell'arnbiente e non v'e dubbio che un certo contri
buto a tale diffusione sia da collegare alle emissioni
degli inceneritori.

La composizione delle emissioni, data la eteroge
neita del materiale bruciato, la varieta delle condizio
ni operative e la molteplicita delle reazioni che posso
no aver luogo durante la combustione, puo risultare
estremamente cornplessa ed imprevedibile.

Fra le varie classi di composti alogenati (poli
clorobifenili (PCB), policloronaftaline (PCN), policlo
rodiossine (PCDD), policlorodibenzofurani (PCDF) etc.),
che possono essere presenti, le PCDD, per le loro pro
prieta altamente tossiche, teratoqeniche e mutageniche,
rivestono una importanza particolare.

Nel controllo delle emissioni di un incenerito
re, in particolare per quanto riguarda le PCDD, e ne
cessario tener canto di tutte le fonti che possono
portare ad una diffusione di questi composti nell'am
biente (scorie, polveri da abbattimento e fumi). Il
campionamento delle scorie e della polvere non presen
ta difficolta mentre particolare attenziope deve esse
re fatta al prelievo dei fumi al camino.

Il procedimento analitico sviluppato comprende
le seguenti fasi:
a) estrazione del camione con solvente;
b) purificazione dell'estratto;
c) separazione su colonna delle varie classi di cornposti;
d) analisi gas-cromatografica con rivelatore a cattura

di elettroni;
e) dosaggio dei vari costituenti.
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La prima fase consiste nell'estrarre in Soxlet
quantita note di polvere (10 g scorie e polvere; 1-2 g
particolato fumi) con toluene per un tempodi 20 ore.

L'estratto toluenico, concentrato a piccolo vo
lume sotto leggero flusso di azoto e temperatura ambien
te, viene purificato su colonnina di Si0, non attivata
mediante eluizione con n-esano. L'eluato concentrate
viene trasferito su una colonnina di Al 0 ed eluita
con una miscela n-esano-cloruro di met;feie al 2% e in
fine con una miscela n-esano-cloruro di metilene al 50%.
La separazione dei PCB, PCN (I frazione) dai PCDD e
PCDF risulta quantitativa se viene impiegata allumina
basica attivata per 12 ore ad una temperatura di 2S0°c.
Le due frazioni portate a secchezza e riprese con
benzene sono sottoposte ad analisi gas-cromatografica.

Condizione necessaria per l'analisi e la possi
bilita di disporre di colonne gas-cromatografiche di ele
vata risoluzione al fine di ridurre le interferenze. RA
sultati soddisfacenti si sono ottenuti con una colonna
capillare in vetro ricoperta con la fase stazionaria OV
17. Per il trattamento preliminare del vetro della co
lonna e stata impiegata una resina epossidica che in
presenza di una poliammina subisce una polimerizzazio
ne tridimensionale.

L'identificazione della diossina e stata effet
tuata per confronto con soluzioni standard ottenute sot
toponendo l'octaclorodibenzodiossina ad irradiazione U.v.
con una lampada a vapori di mercurio.

Analisi eseguite nelle emissioni di alcuni ince
neritori del nostro paese hanno messo in evidenza la pre
senza di PCDD a livelli di ppm in tutte le forme di emis
sione. Le specie piU abbondanti sono quelle a maggior
grado di clorurazione e la distribuzione di concentra
zione degli isomeri, la cui formazione e termodinamica
mente favorita, e simile per tutti gli impianti di ince
nerimento presi in esame.
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CONFRONT0 DELLE PR0PRIETA' GASCR0MAT0GRAFICHE DEI VARI
TIPI DI P0RAPAK.

Gianrico Castello, Giuseppina D'Arnato

Istituto di Chimica Industriale, Universita di Genova,

L'applicazione dei polimeri aromatici microporosi
del tipo Porapak nell'analisi gas cromatografica di gas
permanenti e idrocarburi leggeri e gia stata oggetto di
indagine (d,2) per quanto concerne la riproducibilita
dei risultati e la dipendenza dei tempi di ritenzione
dalla temperatura.

Recentemente e stato cornpletato lo studio del compor
tamento dei Porapak tipo N, P, Q, R, Se T in funzione
della temperatura di analisi, del flusso di gas vettore
e della lunghezza della colonna. Utilizzando i valori dei
tempi di ritenzione relativi, a, le varie fasi polimeri
che puree miste possono essere rapidamente identificate
mediante l'analisi a temperatura ambiente di una sempli
ce miscela di gas.

E' stata inoltre valutata l'influenza della granulo
metria del polimero e della dispersione granulometrica
delle diverse partite sia sul coefficiente di riempimen
to della colonna che sulla superficie di interazione gas
solido e, come conseguenza, sui tempi di ritenzione e sul
l'efficienza delle colonne. 

sono stati determinati i valori di AH, As e c" ai
adsorbimento di CH, C02, Ch4, C2Hg e CH, su tutti i
tipi di Porapak nell'interval o di granulometria 80/100
mesh. La deterrninazione dei parametri dell'equazione li
neare ln V,= p/T + q, oltre a permettere il calcolo del
le grandezze termodinamiche suddette, consente la previ
sione della ternperatura rnigliore per una data separazione
nell'intero intervallo di uso dei vari Porapak. E' inol
tre possibile calcolare la variazione con la temperatura
dei valori dell'indice di ritenzione.

E' stata confermata l'ipotesi della variazione linea
re delle caratteristiche delle colonne miste omogenee, "
formate da due Porapak diversi, con la concentrazione del
le due fasi componenti. Sono stati perfezionati i metodi
per il calcolo rapido della cornposizione della fase mista
e dei parametri della colonna per la separazione di una
data miscela di gas permanenti e idrocarburi leggeri.
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Colonne singole e miste di Porapak sono state ap
plicate nell'analisi di prodotti di decomposizione in
plasma da radiofrequenza di idrocarburi gassosi e nel
l'analisi di gas industrial! (gas di cokeria, d'alto
forno, atmosfere controllate). I risultati ottenuti so
no stati valutati con particolare riguardo alla costanza
nel tempo delle caratteristiche di una data colonna ed
alla possibilita di riprodurre a distanza di tempo colon
ne aventi esattamente le stesse prestazioni, anche in vi
sta di una elaborazione automatica dei risultati analiti
ci.

l) G.Castello, G.D'Amato e G.Canciani, Ann.Chim. 68 (1978)
255

2) G.Castello e G.D'Amato, Ann.Chim. A16/79 (in stampa) •

\
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LA AJTAAZ IO; CO RAZIOI MNALITICA IN GAS-CROAT'

CRARIA IEI DOSATENO DELLA FORAAIDEIDE IN TRACCE

Giuseppe Gozzelino, Franco Terrero

Istituto di Chimica Industriale, Politecnico di Torino

Impieando una t.ecnica di "reazione cronatorafica"

e stato messo a -punto un metodo gas-cromatografico per

la determinazione della formaldeide in tracce in sol

zi0ne acquosa,

Il comportamento fortemente anomalo della formaldeids

nei confronti della analisi g.c. (polimerizzazione nel

blocco di iniezione od in colonna, formazione di addottj

in presenza di acqua o metanolo) porta a volumi di ritcJ

zione eccessivi ed ad eluizione di picchi "appiattiti",

rendendo cosi necessario l'impiego di particolari condi

zioni di nnalisi: temperatura della colonna non inferig

re a 100 o¢ ed uso di particolari fasi stazionarie.

Inoltre la differenza tra i volumi di ritenzione delln

ormaldeide e dell'acqua non e tale da permettere di vgs

lutare piccole quantita dell'una in grandi quantita

dell'altra se si impiega un detettore non selettivo co

e il TCD, ma richiede una soppressione della risposta

nll'acqua come quella che puo dare il detettore FlD.

La sensibilitu alla formaldeide di questo detettore

i1 analoga a quella del TCD ( limite di rivelabilita di

circa 1)4g) ma un notevole incremento di risposta si puo

ottenere introducendo tra la colonna ed il FID un reatto

re di metanazione.
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Con la reazione di netanazione della formaldeide:

CH,O + 2 H, --- CH, + H,O
si ha conversione del C carbonilico in C saturo con

conseguente ottenimento della risposta massima al FID.

Il metanatore, costituito da un letto fisso di Ni su

Chromosorb, e alimentato con il gas uscente dalla colon

na a cui e '!lesoolato l' ir'lroeeno ohe funge anche da co

bustibile per il FID.

Operando in condizioni di ~assima 3ensibilita al C

saturo (H.,h eq= 20,1) e con temperature del reattore

di 350 °c, l'idrogenazione della formaldeide porta ad

un aumento di segnale di 0irca 60 volte.

Si sono studiati come parametri influenti sulla con

versione e quindi sulla sensibilita: il tipo di colonna

cromatografica (eluizione dell'acqua precedente o succe_!!

siva a quella della formaldeide), composizione dei gas

(H,+N.,) nel reattore, temperatura del reattore.
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DETERMINA ZIONE DEI FROIOTTI DELLE REAZIONI TEJIMICIIE ALLO STA'JO
SOLIDO TRA ALCUII COMPLESSI AZOTATI DEL COBALTO(III) E CLORURO
DI AMMONIO.

G.Grassini-Strazza e M. Sinibaldi, Labora torio di Cromatografia
del C.N.R., Via Romagnosi 18/A-ROMA

V.Carunchio e A.Messina, Istituto di Chimica Analitica dell'U
niversita di Roma- ROMA

Nell'ambito Ji ricerche tendenti ad individuare e carat
t erizzare le specie intermedie che si possono formare nel corso
di reazioni solido-solido tra sali di ammonio e complessi del
cobalto(III) (1,2), sono stati presi in esame composti aventi
leganti con soltanto azoto come atomo donatore:

[co(1y). le
3 3

[co(ox»),(en)Jc1,

[co(ipy) (en) jc1
· 2 3
dove bipy = 2,2' - dipiridile; en = etilendiammina.

I prodotti ottenuti riscaldando isotermicamente i comples
si da soli o in miscela con il cloruro di ammonio a temperature
comprese tra i 140 e i 180°C, sono stati separati mediante cro
matografia su strato sottile (TLC).

La caratterizzazione dei composti separati e stata effet
tuata 1n basc a: 1) confronto <lei valori di R delle sostanze
in esame con quelli di composti standard; 2) petri nel visi
bile ottenuti da misure effettuate direttamente sulle lastre
croma tografiche, dopo la separazione dell miscele in esame.
Questi spettri sono stati ricavati dalle misure di riflettanza
effettuate successivamente su ogni cromatogramma, a regolari
intervalli di lunghezza d'onda, Quale esempio si riporta nella fi
g ura 1 il cromatogramma e la corrispondente scansione a 360 nm
dei pro<lotti ottenuti riscaldando a 165° per 4 ore una miscela
di C Co(bipy) (en))c1 e NH Cl, mentre nella figura 2 e riporta

2 _ 3 _ 4 : u 1 stto lo spettro di assorbimento risu. tante per 1 compo o con
R = 0,31,spettro costruito congiungendo graficamente i valori
af riettanza ottenuti per questa specie alle varie lunghezze
d'onda. Dal confronto con i dati riportati in letteratura (3),
si puo desumere che questa specie intermedia e il
eis-[co(y)c,Jo.
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TABELLA

REAZIONI TERMICHE (165C) ALLO STATO SOLIDO '!'RA CLORURO DI AM
MONIO E COMPLESSI DEL COBALTO(III) CON ETILENDIAMMINA E DIPIRI
LILE.

Complesso

[eet@rev),Je
la(+y)_(ca)J,
[co(y)(e),I,
rco(bipy) Jc1
- 3 3
[cot)_(en)c,
[co(+)(e),]e,

Sale Tempo di Prodotti principali
riscald,
(ore)

2 cis-fco(bipy) Cl ~Cl
· 2 2.

2 composti del cobalto(II)

24 (il complesso non reagiscc)

2 is-[co(iv)c,jc

2 eis-[co(iy),G,Jc

24 (il complesso non reagisce)

Nella tabella sono riportati i dati relativi alle varie
reazioni esaminate. L'effetto piu evidente che si puo desumere
dai risultati ottenuti e l'influenza della graduale sostituzio
ne delle molecole di etilendiammina con il dipiridile sulla reat
tivita allo stato solido dei complessi della serie considerata.
In fat ti, nelle nostre condizioni sperimentali ,[ Co(bipy) ( en)2] Cl3
non sembra reagire. Nel case di(Co(bipy) (en)jc1 , soltanto in
presenza di NH Cl si ha la sostituzinne ~i ~ le§ante da parte
degli ioni cloruro con formazione di cis-[Co(bipy),Cl,C1. Infine
per il/Co(bipy) jCl , questa sostituzione avviene riscaldando il
compl esso anche3 senia• l 'a<l•1iimta di NH Cl._., . 4

BIBLIOGRAFIA

1) V.Carunchio,G.Grassini-Strazza, A.Messina e C.M. Polcaro,
Thermochim.Acta, 19, 85(1977)

2) G.Grassini-Strazza, C.M.Polcaro, V.Carunchio, e A.Messina,
inorg.Chim.Acta, 29, 265 (1978)

3) K.Yamasaki, Bull.Chem.Soc.Japan, 13, 538 (1938)
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ELUENTI A BASE DI ACIDI OGANII NELLA SEPARAZIONE PER SCAMBIO IO

NICO DI IONI INORGANII.

Arduino DADCJE, Franca BAFFI,Robarto FRACtE

Iatituto di Chi11ica Generals ed Inorgsnica, Univsraita di Genova

Aabrogio MAZZl.£0Ta.LI

Iatituto di Pstrograf'ia, Universit:a di Genova

Gli equilibri di IIC!llllbio ionico in ambients di acidi inorganic! •!?
no stati estas1111111nts atudiati e oggi, in quel campo, le ricerche sg
no rivalte essenzialente ai solventi misti, Minore attenziona ha!!
no invacs ricawto gli ambienti costituiti da soluzioni di acidi or
ganici; infatti,u ai.escludono gli studi aulle tarre rare, ai tro
vano in letteratura pochd deti sistematici riguardanti gli altri e»

leenti. Data l' ampia possibilita di forazione di complessi metal

lici da parts degli anioni organici e data l' influenza che ci cog

porta sulla selettivita degli scabiatori cationici ed anionici, ab
biamo irdziato da alcurd anrd l' indagine sugli equilibri di seem -

bio ionico di divarsi el11111enti in ambients appunto di acidi organi

ci, Le indagini aono condotte aistematicamente esplorando un vaato

C8IIIPO di concentrazioni e di pH dell' eluente in raodo da individu

re l' andanento generale dei coef'ficienti di distribuzione per i va
ri elementi e le ad.gliori condizioni per la loro aeparaziona.

1-3I riaultati fin qui raggiunti, in parte pubblicati , nostrano co -

118 1 • iapiego di queati eluenti nella separazione degli ioni inorg!,

nici aia veramente promettente. Ad esempio, per diverai ela..enti di

tranaizione la seperazione a ottenibile, con acidi inorganici, aol.o

su resine a scanbio ardonico impiegando spesso acid1 a concentrazio
4

ne elevata • Con eluenti a base di acidi organici si ottengono inve
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ce, per ecmmia catianica, attirai valori dal f'attare di aaparazio

neo : dtiun/Co; 20 ac, succirdco O,4Ml pl 4,5; ¢Mn/Cu: 9,13 ao,

auccinica o.311 pH 4.0 ; «. Mn/Ni : 14.52 ac. tartarico a.3M pH 3.0

u Co/Ni 1 396 a, alico 0,4M pH 3,25 ; » Ca/Cu 10,98 ac,au.

cinica o.311 pH 4.0 ; °" Cd/Ca : 12.65 Ac. tartarica o.s. pH 3.0 ;

O, NL/Cu : 20,75 ac, alico 0,3 M pl 3,25 ; ou Cd/cu 1 3,68 ac,
tartarica 1.CII pH 10 ; C)(, Zn/Cu : 5.60 ac. auccinica 0.3 U pH 4.D

Bi pub 0911 8l'V8J'II da quaati dati aa9111Plificativi l' alavata a■lat -
tivitl attllRlta con gli ,eJ.uanti organici ancha parrcappie di iani

di riaaluziane non a1111plice. Nella Fig.1 aono riportate, ancara a
titalo aa9111plif:lcativa, alcuna sapareziani ottanuta can atti■a re
ea quantitative.

Le ricerche attualmante in corso riguardano l' B111Pli111111nta dagli

atudi a divarai altri el•enti di tnsnsiziana,con particalara ri -

guarda alle tarre rara,niobio, zirconio, ittrio, il traaferi...to

dalla condizioni di separaziona alla lfll.C a l' applicazione dai

riaultati all' analiai di almenti in traces nalle •trici raal.1.

BifLicow:IA

1. R.Fracha, A.Dedone,F.Baff'i - Atti vn Canvagno Nazionala di Chi

dca Inorganica, Pesaro, 1974

2, A,Dadone, F,ea?Pi, R,Frache - Talanta 3 , 593, 1976

3. A.Dadona, F.Baf'f'i, R.Frache, A0llazzuc0talli - Chronlatographia ,lg,
38, 1979

4. K.A.Kraua, F.Nalaan - Proc.Intern.Conf'.Paacaful Uaaa AtDlllic E-

nergy, Geneva, ? 113, 1956
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IMP !EGO DI STRATI SOTTILI DI FOSFOMOL TBDATO DI AMMON IO
NELLO STUDIO DI COMPOSTI ORGANICI

L.LEPRI e P.G.DESIDERI
Istituto di Chimica Analitica dell'Universita di
Firenze

11 fosfomolibdato di ammonio e uno scambiatore inorga
nico di sintesi largamente utlizzato per la separazio
ne di ioni inorganici con le pi diverse tecniche cro
matograficnl-12)

A nostra conoscenza none mai stato usato per la sepa
razione di composti organici nonostante che esso sia
reperibile in commercio in una forma microcristallina
adatta anche per l'impiego nella cromatografia su stra
to sottile.
Nel presente lavoro e stato utilizzato il fosfomolibda
to di ammonio come supporto nello studio di alcune clas
si di composti organici quali le sulfonammidi e le ammi
ne aroma tic he primarie.
Poiche questi composti erano gia stati da noi investi
gati su scambiatori ionici a matrice polistirolica e
cellulosica e mediante soap T.L.C., e stato possibile
confrontare fra loro le caratteristiche dei diversi
supporti.
Gli strati sono stati preparati mescolando quantita
note di fosfomolibdato di ammonio, disperse in SO ml
di acqua bidistillata, con 2 g di solfato di calcio

ernidrato avente funzione di legante.
La concentrazione dello scambiatore sullo strato influ
enza notevolmente sia il comportamento cromatografico
dei composti in esame che il tempo di eluizioe.
All'aumentare della quantita di fosfomolibadato si os
serva, infatti, per la maggior parte delle sulfonammidi
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un graduale aumento del tempo di ritensione. Per tutti

i composti aumenta anche la compattezza delle macchie.
L'influenza dei gruppi sostituenti presenti nella mole
cola delle sulfonammidi sul loro comportamento cromato
grafico puo essere utilmente sfruttato ai fini della
loro separazione. In generale la sotituzione dell'idro
geno ammidico con un diverso gruppo provoca un netto
aumento dell'affinita del composto verso lo scambiato
re. Anche le caratteristiche acido-base dei diversi
composti hanno un'influenza determinante sul loro com
portamento cromatografico; in generale la presenza di
una carica negativa sulla molecola del composto dimi
nuisce l'affinita di questo verso lo scambiatore.
Come tutti gli scambiatori inorganici anche il fosfo
molibdato di ammonio puo essere utilizzato a temperatu
re superiori a quella ambiente.
Eluendo con acqua a temperature comprese fra 25 e 45°C
si e osservato che ilvalort degli R, delle diverse sul
fonammidi aumenta con la temperatura e che tale aumento
e in accordo con la relazione fra R, e l/T trovata da
Lederer'°)

L'eluizione a temperatura superiore a quella ambiente
comporta una maggiore risoluzione fra i composti e tale
fatto puo essere utilmente sfruttato ai fini analitici.
Avendo proprieta ossidanti, il fosfomolibdato di ammo
nia non puo essere impiegato per la separazione di com
posti aventi caratteristiche di forti riducenti come e
il caso di alcune ammine aromatiche primarie.
Al momenta dell'applicazione si osserva infatti, in
questi casi, la formazione pressoche istantanea di una

macchia di colore diverso a seconda del composto,che
rimane al punto di applicazione durante il processo di
eluizione.
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Tale fenomeno puo essere utilmente sfruttato ai fini
analitici per la separazione di composti aventi pro
prieta ossido-riduttive diverse e per la identificazio
ne su scala micro di alcune ammine aromatiche mediante
saggi alla tocca.
L'ossidazione delle ammine aromatiche da parte del fos
fomolibdato di ammonio puo essere notevolmente ridotta
usando per la deposizione sullo strato soluzioni netta-
mente acide dei vari composti e come eluenti,
soluzioni acide e/o contenenti un solvente organico.

1)J.Van R.Smit. Nature(London)-181(1958)1530;
2)J.Van R.Smit,J.J.Jacobs e W.Robb.J.Inorg.Nucl.Chem.

12(1959)9 e 104;
3)J.Van R.Smit e W.Robb.J.Inorg.Nucl.Chem.26(1964)509;
4)J.Van R.Smit e J.J.Jacobs.Ind.Eng.Chem.Process Des.

Develop.5(1966)117;
5)R.C.Everett e H.A.Mottola.Anal.Chim.Acta.54(1971)309;
6)C.J.Coetzee eA.J.Van Wyk.J.Inorg.Nucl.Chem.33(1971)1501;
7)M.T.Ganserli-Valentini,V.Maxia,S.Meloni,A.Martinelli

e M.A.Rollier.J.Radioanal.Chem.11(1972)179;
8)G.Alberti e G.Grassini.J.Chromatogr.4(1960)423;
9)H.J.Schroeder.J.Chromatogr.6(1961)361;

10)H.J.Schroeder.Radiochim.Acta.1(1962)27;
11)G.Alberti.Chromatogr.Rev.8(1966)246;
12)M.Lesigang.Mikrochim.Ichnoanal.Acta.(1964)34;
13)M.Lederer.Proceedings of 2nd International Congress

on Surface Activity,London. (1957)p.506;
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Assorbimento di ammine aromatiche ed amminoacidi tra qli

strati del fosfato di zirconio cristallino di ti-po a •

u. Costantino

Dipartimento di Chimica dell'Universita di Perugia

I1 Posfato di zirconio cristal1ino, a-Zr(HPO,),"HO,
ha una struttura a strati formata dall'impacchettamento
di molecole planari bidimensionali di formula Zr (HPO,),
che sono tenuti insieme solo da forze di Van dernWaals n
(1).
O1tre ad essere uno scambiatore di ioni, le cui proprie
ta sono state estesamente investigate (2), il fosfato di
zirconio e anche un agente intercalante di molecole pola
ri, data che gli strati possono allontanarsi per accomo
dare la molecola ospite. Rispetto ad altri agenti inter
calanti, quali ad esempio la grefite, i d5.calcogenuri dei
metalli dei gruppi IV be Vb, etc., il fosfato di zirco
nio presenta una forte preferenza per molecole che siano
delle basi di Br8nsted e che quindi hanno tendenza a pro

.tonarsi con i gruppi POH pPesenti tra gli strati. I1 mec
canismo di intercalazione comporta la diffusione delle
basi di Brnsted tra gli strati di a-Zr(HPO,),·HO, 1a
loro protonazione e l'allontanamento degli strati per ac
comodare la molecola ospite, con formazione di una nuov
fase avente una piu grande distanza interstrato. La libe
ra diffusione delle mo]ecole e per ostacolata dalle pi
cole dimensioni (2.61 A) delle finestre che interconnet
tono le cavit zeolitiche dello scambiatore per cul e ne
cessario Pomnire una notevole energia di attivazione per
che il processo di intercalazione abbia luogo. -
Una volta che una quantita percettil:il.e di fase intercal.a
ta si sia formata ai margini del cristallo il processo
precede con minore energia di attivazione nella regione
di separazione tra la fase intercalata e la fase
a-Zr(HPO,),"HO originaria,coesistenti nello stesso cri
stano.
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Assorbimento di Et-NH, s
Zr(HPO,)>·,O, a di£ren
ti pH, in funzione del tern
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In Figura sono riportate le cinetiche di intercalazione
di Et-NH, su r(H1PO,)·H,O eseguite a 25 ± 1c con un ti
tolatore automatico che operava come "pH-stat". La solu-

zione titolante era
0.114 M in Et-NH e
lo scambiatore e4
disperse in acqua di
stilata. L'andamento
delle curve cinetiche
ai vari pH conferma,
qualitativamente, i1

· meccanismo proposto.
Oualora la molecola
da intercalare sia----- di notevoli dimen-
sioni o sia una ba
se di Brnsted moi
to debole, gli im

. pedimenti sterici
so alla sua diffusio

ne tra gli strati
di a-2r(HPO,),·H,O
sono talmente gran
di che il processo
di intercalazione
non ha luogo neppu
re da soluzioni con
centrate o a tempe
ratura relativamente

..

elevata. Noi abbiamo trovato che e possibile diminuire
di molto l'energia di attivazione per la diffusione uti
lizzando come materiale di partenza, per intercalare le
suddette molecole; composti di intercalazione del fosfa
to di zirconio cristallino con alcanoli, Come riportato
in uni precedente lavoro (3) alcanoli e glicoli possono:
essere £acilmente intercalati nella struttura a strati
di a-Zr(HPO,),"HO rigenerando Pomme saline dello scam
biatore con l'alcoole oil glicole, da intercalare, pro
tonato. Si ottengono cost composti tipo Zr(HPO,)·CH.,OR
o Zr(HPO,),"rC,OH, aventi una grande distania inter
strato (9.3 e 14.2 i rispettivamente), in cui le moleco
le di alcoole sono labilmente legate allo scambiatore.
Dispersi in acqua questi composti danno logo a Zr(HPO,),·6HO,



una fu~c poli idratata del fosfato clj zirconio, avente di
stanza intorstrato pari a 10.4 A. Utilizzando tali compo
sti e possibile intercalare nel fosfato di zirconio cri=
stallino, sia da soluzione acquosa che da soluzione al
coolica, molecole organiche complesse aventi la funzione
amminica. In Tabella sono riportate la distanza inter
strato e la composizione di alcuni dei composti di inter
calazione ottenuti. -

Tabella - Distanza interstrato e composizione di comoosti
~di.intercalazione di a-Zr(HP04)2 con le molecole indicate.

Molecola intercalata

(In)

Anilina
p-Amminotoluene
1-Fenilamminoetano
Fenilmetilammina

Difenilammin~
1

Dimetilfenil ina
1-4 Fenilendiam ina
Glicina
Alanina

Distanza
interstrato

(a)

1 a.o
16.1
16.0
15.4
9.2

12.5
13.4
10.6
12.2

Composizione
mole di In/ 1 zmo er

1 • 8
1.0

0.3
0.2
0.3
0.9
0.45
0.75

Si puo notare che in nessun caso si e avuta la comoleta
saturazione dei gruppi ➔P-0H presenti nello scambiatore.
Va infatti tenuto presente che se la sezione di urto del
le molecole ospitie maggiore di 24 A2, cioe maggiore del
l'area libera associata a ciascun gruppo Posfato, alcuni
dei gruppi fosfato non sono in grado di interagire con al
tre molecole per impedimenti sterici. E' nostra opinione
che la possibilita di assorbire nel fosfato di zirconio
molecole abbastanza complesse,aventi una o piu funzioni
basiche,apra nuove possibilita di impiego a questo scambia
tore. Si puo infatti ipotizzare il suo uso nel campo della
purif.icazione dei solventi, in quello dello scambio ionico
in solventi non acquosi, oppure il suo uso come supporto
di farmaci che vengono rilasciati lentamente o di substr~
ti attivi per la catalisi eterogenea.

Riferimenti

1. J.M. Troup e A. Clearfield, Inorg. Chem., 16, 3311 (1977)
2. G. Alberti, Acc •. Chem. Res., 11, 163 (1978)
3. U. Costatino, J.C.S. Dalton, 402 (1979).
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SCAiIBIATORI 3ELETTIV I DI IONI DA ALGINATO RETICOLATO

Franco Ferrero, Norberto Piccinini

Istituto di Chimica Industriale, Politecnico di Torino

La reticolazione di alginati con epicloridrina, gia

proposta in un precedente lavoro (1), permette di ot

tenere scambiatori di cationi selettivi ad attivita

chelante. La reticolazione ha infatti come effetto la

insolubilizzazione del polimero, anche in campo basi

co, senza compromettere in modo marcato la capacita

di scambio e di rigonfiamento proprie dell'acido algi

nico. Ne consegue la possibilita di applicazione di t!

li scambiatori in un esteso campo di pH, con notevole

guadagno in efficienza di scambio e selettivita rispet

to all'uso dell'acido alginico tal quale, che non puo

essere impiegato a pH superiori a 3 causa il rigonfia

mento e la solubilizzazione.

A seconda della tecnica di preparazione si sono ottve

nuti scambiatori di caratteristiche diverse. Per reti

colazione di una polvere di alginato di sodio si e pre

parata una resina microgranulare che e stata sperimen

tata in cromatografia di scambio in colonna con risul_

i . . . . C 2+ C 2+ N. 2+tat quantitativi nelle separazioni: o - 'u , ' 

o, ca'_ , sie realizzata in tal caso dapprime

una eluizione dello ione meno trattenuto con solfato o

oloruro d'ammonio di conoentrazione opportune e poi lo

spostamento del secondo ione con acido solforico o clo
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ridrico, Tale scambiatore non si e per rivelato adat
to ad essere utilizzato in oromatografia di soambio

in colonna a pH basico a causa del suo elevato rigon

fiamento in tale ambiente,

Risultati molto interessanti si sono d'altra parte

ottenuti con scambiatori preparati per reticolazione

di sferette preformate di alginate di calcio. Infatti

a seoonda delle dimensioni delle sferette sottoposte

alla reticolazione si sono ottenuti soambiatori con

caratteristiche chimioo-fisiche diverse utilizzabili

in colonna anche in ambiente basico, Su tali scambia

tori si sono oondotte prove di scambio di complessi

ammoniacali di ioni di metalli bivalenti.

Nella presente comunicazione si riportano appunto i

risultati relativi alle prove di scambio e alle sepa

razioni realizzate con questi scambiatori: da essi ap

pare piuttosto promettente anche lo studio piu appro

fondito dei complessi fenomeni di scambio, adsorbimen

to, chelazione esplicati da tali polimeri insolubiliz

zati,

(1) M.T. Cereti Mazza e F. Ferrero, Ann. di Chim., 51,
348 (1971).
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SPFTTR?OSCOPTA MI T''ISSIONT ATONICA CON OGEYT
I.C.P.

t;iovanni TJ 'F.'11te - P.r::'< U!'-El,' 'I'? I'."ALTA'.'4 ,'7, P.A •
..-·

Sono state pnese in cone?"eaone le pestazion? del
la enettnoacop.a in ems8one con songente al plasma
ad accopriamento induttino peP aZ.aune appZicazioni tra-
dizonai e per anal; di!fc'ti ei imposabil¢
mediante assorbmento ator:co.

La tecnica I.C.P, accoppiata ad uno spettrofotometro
programmahile daZZ'operatore e ad un piccolo calcolato
re preaenta, se paragonata aZ.Z. 'assorbimento ato,dco in
fiamma, sia benefici che svantaggi.

Questo Zavoro ha preso in consiierazione Zimiti di ri
veZabilitd, precisione, interferenze, intervaZZo anaZi
tico c!.i Z.avoro e velocitr. cli esecuzione,

Lo acopo e etato queZlo c1.i tracciara deZZe indicazioni
auZ Za see z.ta da Zla tecniaa pil opportun~ z,er una data
appZicazione ar:alitica,

I Zimiti di riveZabiZitd rarpresentano il pi~ ovvio
punto .-1.i aon/ronto. Con poche ecce:Jioni, ~= Zin·iti di
riveZabiZit1 in ICP sono eguaZi, o micZiori, di queZZ.i
in A.A. con Za fiamma.

B, Ba, P ed U presentano in I.C.P. limiti di rivelabi
Zitd di alcune centinaia di volte mipZiori di queZZ.i
in A.A. ~entre invece Ph e Tl sono peggiori.

L~ precisione etrumentaZe con la sorgenta aZ plasma~
buona, ~a con l'aasovbimento atomico Ai riesce in gene
re a far megZio ~i un fattore 2-4 (in temmin di coef
ficiente, J.i variasione).

IZ probZema delZe intePferenze suseiste anahe in I.C.P •. /.
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sia pure in termini diversi da quanto accade in A.A.

Le interferenzc d natura spettnale, pnohlema quasi i
nesiatente in A.A., rapprcsentano sempre un rischio
in I.C.P. e cid impone Z'utilizzazione di opettronetri
con eZevata risolu?.ione.

Per quanto conccrne il sistena r.i ca.m:n'.onamento: ne
bulizzatore e bruciatore in A.A. pof!sono accettare so
luzioni aon elevati contenuti salini (5~) e con
part'celle oospese; mente lo stesso non si pu) dine
nel caso di I.C.P.

La velocith di analisi pen un sistera A.A. comZetar:en
te automatico e piu elevata rU zm sistema a plasnc-. a
5 canal e cie soprattutto in vnt2 ?e lunghi tempi
necessari peril raggiungimento d vn segnale staziona
rio con quest'ultima tecnica.

In conclusione la scelta tra assorbi1,ento atomico in
fiamma ed emissione con sorgente aZ plasma~ uno. deci
sione conplessa,da prendere dopo attento esame di argo
menti a favore e contro le due tecniche in esame.
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APPLICAZ IONE DELLA SPETTROSCOPIA DI FOTOELETTRONI (PS) A PROBLE
MAT ICHE IN CHIMICA ANALITICA

L.Sabbatini, E.Desimoni, F.Palmisano e P.G.Zambonin
lstituto di Chimica Analitica, Universita degli Studi

La relazione descrive casi, studiati in questo laboratorio, di
utilizzazione della tecnica ESCA per la caratterizzazione analiti
ca di superfici elettrodiche e per la determinazione simultanea di
elementi in tracce in soluzione che, con altre tecniche strumenta
li, presentano gravi problemi di interferenza.

Le superfici elettrodiche, come conseguenza dei processi elet
trochimici che le coinvolgono o per interazione chimica con ilsi
stema sotto studio, possono subire modificazioni nella composizio
ne chimica degl i strati piu esterni. In particolare, e stata stu
diata la formazione chimica di films sottili su metalli nobili e
non nobili (Pt1, Ni2) in nitrati alcalini fusi in presenza del si
stema C02,O2/CO3. L'analisi ESCA su campioni di platino tenuti a
contatto con i 1 fuso a11 e temperature comprese ne 1 range 5I3-67O°K
ha rivelato la presenza delle spec; "pt, pi' ", 1'analisi
quantitativa degli spettri registrati su campioni immersi nel fuso
per periodi di tempo crescenti (5sec.-ICgiorni) ha indicato una
legge cinetica logaritmica peril processo di ossidazione. Queste
informazioni hanno permesso di interpretare alcuni dati potenzio
metrici ottenuti sul sistema in esame. In particolare, le variazio
ni nel tempo del potenziale assunto dagli elettrodi di platino so
no state attribuite alla progressiva variazione delle attivita de
gli ossidi metallici correlata alla loro cinetica di formazione e
1 'irreversibilita mostrata dal sistema e stata spiegata sulla ba
se di modelli meccanicistici coinvolgenti speci solide sull 'elet
trodo nello stadia che determina il potenziale.

Anche nel caso del sistema (Ni)C0,03/C0 1'ESCA ha fornito in
formazioni utili alla chiarificazione del suo comportamento poten
ziometrico. Questa sistema, analizzato nel range 511-67O°K, risul
tava irreversibile alle temperature piu alte ed il potenziale ap
pariva indipendente dalla concentrazione dell'ossigeno; alle tem
perature piu basse, invece, si riscontrava una certa dipendenza
del potenziale dall' 0(oltre che dalla CO2) anche se il sistema
conservava ancora un certo grado di irreversibilita. Su elettrodi
di nickel trattati con il fuso a concentrazione costante di CO5 e
a pressioni variabili di 0 e CO2 nell 'interval lo di temperatura



172

menzionato e stata effettuata un'indagine ESCA. I risultati ot
tenuti hanno indicato che, alle piu basse temperature esarninate,
sono presenti sulla superficie elettrodica, oltre a speci ossi
date°°, anche carbonati (Fig.I) in quantita dipendente dalla
pressione parziale della CO,e del tempo di contatto elettrodo-so
luzione. Alle temperature piu alte, invece, probabilmente a cau
sa della instabilita termica del carbonato di nickel, si riscon
tra solo la presenza di ossidi (specialmente NiO) a qualsiasi
pressione di CO,. I risultati di tale analisi combinata ESCA-po
tenziometrica sono stati interpretati ipotizzando la presenza di
due meccanismi, concomitanti e competitivi con la temperatura,
coinvolgenti speci solide (ossidi e/o carbonati) sulla superficie
elettrodica.

L'utilizzazione dell 'ESCA come strumento analitico per la de
terminazione di elementi in tracce ha sicuramente grandi poten
zialita qualora tali tracce risultino presenti in un film avente
uno spessore di I0-20 ~- Combinando quindi la tecnica di elettro
deposizione con la spettroscopia di fotoelettroni si ha la possi
bilita di analizzare elementi presenti in soluzione a livello di
ppb. Questa metodica e stata da noi utilizzata per la deterrnina
zione contemporanea di Sn e Pb a concentrazioni di alcune ppb in
soluzione acida. Questi elementi presentano gravi problerni di in
terferenza in analisi polarografica di stripping anodico (vedi la
relazione "Eliminazione dell 'interferenza Sn-Pb in voltammetria
di stripping anodico" - F.Palmisano, E.Desimoni, L.Sabbatini e
P.G.Zambonin) ed inoltre la determinazione dello stagno in talu-
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ne matrici (acido cloridrico, acqua di mare, etc.) con altre tec
niche, come ad esempio l 'Assorbimento Atomico, presenta grossi
problemi anche a livelli di concentrazione relativamente elevati.
I segnali ESCA relativi ai livelli Sn 3d e Pb 4f cadono in regio
ni diverse di energia di legame per cui non sussiste nessun pro
blema di interferenza; e inoltre possibile effettuare una deter
minazione semiquantitativa dei due elementi riportando l 'area dei
relativi segnali in funzione delle concentrazioni in soluzione.
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Metodi di accumulo"in situ"come mezzo di potenziamento delle pre
stazioni analitiche della Spettrometria di Assorbimento Atomico
Elettrotermica.

G.Torsi, E.Desimoni, L.Sabbatini, P.G.Zambonin

Istituto di Chimica Analitica, Universita di Bari

La spettrometria atomica, nelle sue diverse forme, trova un va
stissimo campo di applicazione in chimica analitica. Tuttavia la
potenzialita di tale tecnica subisce drastiche riduzioni quando
l'analita e presente a livello di tracce in matrici reali molto
complesse (es. acqua di mare, urina, sangue). Si rendono allora
necessarie profonde modificazioni della matrice o sofisticati ar
tefatti metodologici e strumentali (1,2) che generalmente introdu
cono problemi di contaminazioni e/o un certo grado di irriproduci
bilita del dato analitico.

Nel nostro laboratorio si e cercato di dare un contributo al
problema mettendo a punto dei nuovi metodi di accumulo (esenti dai
difetti menzionati) al fine di potenziare effettivamente le pre
stazioni analitiche della spettrometria di assorbimento atomico
elettrotermica, soprattutto per quanta riguarda 1 'analisi di me
talli in tracce in matrici reali quali acqua di mare (3,4) e par
ticolato atmosferico (5).

I metodi messi a punto sfruttano:
- la preconcentrazione dei metalli riducibili su carbone vetroso

da soluzioni comunque concentrate in sali minerali, quali ad e
sempio acqua di mare.

- 1 'accumulo di particolato atmosferico per via elettrostatica al
l 'interno di un fornetto per assorbimento atomico elettrotermi
co per la determinazione di elementi (metalli e non) nel parti
colato stesso.
Nel primo caso il metallo da analizzare viene concentrato in

situ mediante elettrodeposizione su un elettrodo di carbone vetro
so da una soluzione in flusso continua e viene success ivamente ri
velato, previo stadio di"lavaggio", mediante assorbimento atomico
elettrotermico convenzionale in cui lo stesso elettrodo di carbo
ne vetroso funge da fornetto. In tal modo e possibile ottenere un
considerevole aumento di sensibilita e contemporaneamente una qua
si completa eliminazione dell'effetto matrice. Come esempi di ap
plicazione di tale tecnica vengono riportate le determinazioni di
mercurio e piombo in acqua di mare e vengono discussi gli effetti
dei vari parametri sperimentali.
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In particolare il limite di rivelabilita trovato per il piombo
(0,03 g/l) e notevolmente inferiore a quelli ottenibili nella
stessa matrice per mezzo delle altre tecniche spettroscopiche.

Per quant o riguarda la determinazione di elementi nel partico
lato atmosferico si sfrutta il principio dei filtri elettrostati
ci. L'aria da esaminare viene fatta passare all'interno del tubet
to di grafite di un atomizzatore elettrotermico. Per effetto di
una opportuna differenza di potenziale (variabile tra 500 e 1750 V)
applicata trail fornetto (+) e un elettrodo filiforme in esso con
tenuto (-), una frazione degli elementi del particolato ( variabi
le dallo 0 al I00% in funzione della velocita di flusso, del poten
ziale applicato etc.) viene fissata sulle pareti di grafite e, do
po interruzione del flusso, analizzata con la normale procedura in
assorbimento atomico elettrotermico.

La validita della tecnica e stata verificata per la determina
zione del piombo nell'atmosfera a livelli inferiori a 0,lg/mo.
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DETERMINAZIONE DELL' ALLUMINIO NEL SIERO MEDIANTE
SPETTROSCOPIA DI ASSORBIMENTO ATOMICO SENZA FIAMMA

F.FAGIOLI,A.BETTI,C.BIGHI

CATTEDRA DI ANALISI CHIMICA STRUMENTALE
ISITUTO CHIMICO DELL' UNIVERSITA' DI FERRARA

P.GILLI

ARCISPEDALE S.ANNA--FERRARA
SERVIZIO DI NEFROLOGIA

La concentrazione di alluminio nei tessuti ani=
mali e estremamente piccola,pur essendo tale elemen=
toil metallo piu abbondante sulla crosta terrestre
( 8%) ed avendo una diffusione ubiquitaria.Cio ha
portato ad affermare la presenza di formidabili bar=
riere epiteliali che si oppongono all'assorbimento
di tale elemento a livello respiratorio,cutaneo ed
intestinale(1).Partendo da queste considerazioni la
tossicita dell'alluminio e stata ritenuta pressoche
inesistente,mentre non ne era noto alcun ruolo bio=
logico(2).L'alluminio come Al(OH),viene comunemente
usato come antiacido nell terapia dell'ulcera
gastrica e duodenale,e viene altresi somministrato
agli uremici in trattamento emodialitico periodico
(E.P.) in dosi da 2 a 5 grammi al giorno per preve=
nine l'accumulo ematico dei fosfati(3).Poiche ques=
ta prassi ha suscitato qualche perplessita in rela=
zione ai possibili effetti tossici causati dall'al=
luminio(4),e diventata di estrema importanza la mes=
sa a punto di metodi molto sensibili per la determi=
nazione di questo elemento nei liquidi biologici
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'.rra questi metodi la spettroscopia di assorbimento
atomico senza fiamma e certamente uno dei piu sensi=
bili e precisi per la determinazione di tracce di
elernenti in tali matrici estremamente complesse.
Lo scopo di questo lavoro e stato quello di riesa=
minare alcuni parametri sperimentali che hanno con=
dotto ad una abbreviazione del tempo di esecuzione
di ogni singola determinazione rispetto al metodo
originale proposto da Fuchs(S),nonche di portare un
contributo per quanto concerne lo studio di un pos=
sibile accumulo ematico di alluminio negli uremici
in trattamento emodialitico periodico,sottoposti a
trattarnento quotidiano con idrossido di alluminio.
Le rnisure sono state effettuate con uno spettrofo=
tometro di assorbimento atomico della Perkin-Elmer
mod.60, corredato del fomno di grafite mod.HGA-76B
della lampada al deuterio per la correzione del dis=
turbo di fondo,nonche del registratore mod.56.
Il prelievo del sangue e stato eseguito su pazienti
a digiuno da almeno 12 ore(sempre in fase prediali=
tica per i pazienti in dialisi) presso il Sevizio di
Flefrologi dell'Arcispedale S.Anna di Ferrara.Dopo
centrifugazione in provette di materiale plastico
il siero e stato utilizzato nell'arco di poche ore.
Per la determinazione dell'alluminio nel siero e
stato utilizzato il seguente programma di lavoro:

0

Essiccamento(110 C per 60 sec. , con una velocita
0 0

di riscaldamento di 15 C/sec.) ;Incenerimento(1350 ..C
per 20 sec.,con una velocita di riscaldamento di
77°C/sec.);Atomizzazione(2550°C per 6sec.,con una
velocita di riscaldamento Normale,o con riscalda=
mento con Passima Potenza.).lion e risultato neces=
sario l'uso del correttore del fondo,e come gas di
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protozione e stato usato argon.Il ritrovamento %
variava ta 96 e 104,il coefficiente di variazione
% medio era del 10%,ed il limite di rivelabilita era
di 1,5,ug/l.Con tale programma sperimentale e stata
determinata la quantit di alluminio nel siero in un
campione di 44 soggetti normali,cioe con funzioni re=
nali normali,che non avevano mai assunto idrossido

.di alluminio,e in un campione di 48 pazienti uremici
in trattamento emodialitico periodico che assumevano
idrossido di alluminio in dosi da 2 a 5 grammi al
giorno.Nei pazienti uremici i valori di alluminio
determinati nel siero ( X=33 ! 27,6.,ug/l) sono
statisticamente piu elevati (~ inferiore a 0,01)
di quelli rilevati nel siero dei soggetti con fun=
zioni renali normali( z15 1 12,6&/l).Tale aumen=
toe verosimilmente dovuto all1assorbimento intesti=
nale dell'idrossido di alluminio somministrato per
via orale e non ai liquidi utilizzati nella dialisi
che hanno rivelato un tenore di alluminio uguale o
inferiore al suo limite di rilevabilita.
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L '!CO ELL? F?I'ATE DI ORDI SIPE7OP! I! PEPTPOFca
,'4f:T.'?IA UL':'.'IAVIOLF'!'TO '.'ISillILE: V.1.'.'TAr;"C:I A"1T,I'J'J'C.f r LI
HI1'A ZIO!lI NF.LU' P1:I'.LT'F. DPI_ P:1,":'.4.'IE7'?.I (lP!'P.4 '!'I!'.[ •

.4ntont'o PortoZan - PE'?KI!l nm:.'? IT.4!.,IANA S.p ..'1.

La tecnca dela dervata ? utile per l'ottenimento di
informaz-;,oni sia qualitative che quantitr.ztive da curve
spettrali comroste da hande non risoZte. La sur.z appli
caziorie i tuttavia Zegata alZa scelta opportuna dei pc
rameti operatv onde non lrtamne i vantaggi con ura
eccessiva riduzione deZ rapporto segnaZe/disturbo.
La spettroscopia in derivata e senz'aZtro una tecnica
faoiZe per evidenziare Za struttura fine di bande di as
sorbimento per natura scarse di dettagli. -
DaZ punto di vista pnatico, gd lo spettrofotometro pre
disposto,o· un'eZettronica accessoriaZe,registrano,inve:
ce Jello spettro di assorbinento,Za derivata prima, se
conda o di ordine superiore in funzione deZZa Zunghezza
i'onda.
Due metodi sono utilizzati per generare Zo spettro?eri
vata:Z'uno ottico, Z'aZtro eZettronico. Ormai Za sceZta
? del tpo elettnonico con possiblt? di utilizzo sia
di elettnonca analogica, sa di tipo digitaZe,ahe vir
tuamente possono essene associate a un qualunque pet
trofotometro UV-VIS esistente.
Due nuovi paramet'ri sono intro'otti: n, l'ordine del'a
derivc.ita a" AA Z 'intervaZZo c1i Zunohezza d 'onia suZ qua
le iZ L\ A ?! caZaoZato. -
AppZicazioni: gZi spettri in derivata sono senpre pia
ricchi di informazioni dello epettro di ossorbimento,
rendendo possibile quindi l 'ir'entificaziorie di un corpg
sto da un aZtro molto simile: vteroZi, proteine, cZoro
plaati, ecc.
Acpetto quantitativo: la misura tra un massi~o e un ni
nino deZZo apettPo in derivata e proporzionaie aZla con
centrazione del componente che la genera. Esempio: una
spaZZa dovuta ad una impurezza sulZo spettro di un com
ponente puro.
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La dervata } noltne incanshile a fenomen 7¢ torb.di
t0 o d variczion di toh??t' del campione in esane,
rendendo quinr?i pocsibiZi r.11'.sl!re quantitciti1,e di soZu
zioni non manipolabili in opettrofotometria traJiziona
le.
Teora: le derivate di on?ne cupen'one portano due van
taggi analitici e cior: un aumer.to della risobzione e
della diocriminazione.
L 'entiU d,n: fenomeni dipen,?-z tJ.aZZa fo1•mf! del.7.a 1'anr.a,
dalla sua ampiezza We relativa altezza H.
Come re~ola generale ban:fo ,.:Ii uguale altrrnzcr. e ampiezzr:
sepa~dte ii 0,9; 0,7 e r,6 volte la Zoro ampie:za, pos
sono esser~ risoZte riapettivamente dallo spettPo di a~
sorbimento normaZe, daZZa •·1e1'ivata secowfo e calla deri_
vata qua!'ta.
L'effetto de'!.Za r1.iacrim1:na;,.1'.one puo esse?'P. calaolato.
Il rapporto tra i segnali s11 er. Pi. d.7'. due bar.al'.! A e P.
della stessa fora e di alteza al'origine EA e F e
di ampiezza Tg e V varia co l'ecnoncnzale dell'on"i.
ne della den:vatc r 8econ?o:

La derivata di ordine sttperiore con8ente quind~'. ?i d-z'.
scriminare lo spettro r1.i un conponnnte a ban~a stPetta
sommerso nella bar.da di assorbimento larga di url aZtro
eomposto.
Il rapporto segnale/disturro,ch.e Zimita la possihiZit~
di eseeuzione dello spettro derivata, cresee con Z'or
dine di questa ed e influenzato, oZtre che daZ valore
(S/N~ originale strumentale, anche dal tipo di campio
ne in esame e eiod daZZa ampiezza f.eZZa /Janda e daZ A/..
di esecuzione della derivata ccelta.

E' evidente quindi ch.e Z 'operatore dovrr fare delle
scelte strumentali legate aZZa natura deZ campione in
esame.
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· In ooncZueione la t.wnica della derii1,ata offrc aZl 'ana
Zieta una vaata gamma di poesibilit~, eia ti tipo quali
tativo che quantitativo olt1'e che coneenti~gZi di ovvi;
re a zia torbidita de l campione. -
La anco:ra sca1'sa diffusione ceZZa tecnica, est1'emamente
uti Ze e pe1' problemi di r-ice1'ca e 11-1'. routine,~ siau1'a
mente dovuta al naeso valo1'e di 8/l.' all 'ori(!ine o pe.·11
la natuwa dello struwento generaZmente usato o en le
scelte operative non adeguate.

Riferimenti ~ihliog1'afici:
Derivative spectroscopy: advantage8 and trading rules.
Jerry E. Cahill.
P:r-esented at tl1e 30th Pittcbttrgh Conference on AnaZyti
cal chemistry and App Ziecl Spectroscopy, r.ZeveZand, OT',
1979 paper 174.

Dez,ivat-ive spectroscopy: An introduction wit1: P1'octicaZ
F:x:amples.
dn A. Schnitt, RodenseeuJer>k Perkin Elme1'. 1977. N. lF.
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DETERMINAZIONE DEJ, FENOLO LIBERO NELLE SOLUZIONI ACQUQ

SE DEI PRODOTTI DI CONDENSAZIONE FENOLO-FORMALDEIDE

CON SPETTROFOTOMETRIA I.R.

Maurizio Panetti, Antonio Cangelosi, Franco Ferrer@o

Istituto di Chimica Industriale, Politecnico di Torino

La determinazione rapide del fenolo libero nei pro

dotti intermedi di oondensazione fenolo-formaldeide,

e oioe resoli, novolacche, ecc., riveste particolare

importanza per quanto si riferisoe alle proprieta del

le reaine in studio, e in pari tempo comports notevoli

difficolta quando si voglia condurre l'analisi senza

rioorrere a separazini partioolari,

Generalmente la determinazione del fenolo libero ne]:

le soluzioni acquose suddette richiede una fase preli

minare di separazione con tecniche quali la distilla

zione in corrente di vapore (1) o sotto vuoto, l'est;rs

zione con solvente (2), l'adsorbimento su materiali ms

croporoei a scambio ionioo (3), la cromatografia di

gel-permeazione (4). Tale fase viene seguita da meto

diche analitiche classiche o strumentali.

Le tecniche preparatorie ricordate comportano inco,a

venienti ben noti connessi con le stesse., Ed e proprio

alla fase preliminare che con quests nota si intende

portare un contributo. Secondo la metodica qui propoata

la determinazione del fen0lo si bass sull'analisi quan
titativa all'I.R. della soluzione debitamente prepara

ta, sfruttando la banda di assorbimento del fenolo li-
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bero nella regione 14,0-14,5 m (5). Diversamente pe

r da J. Smith e ooll.(5), ohe trattano composti allo

stato anidro, in questo lavoro l1analisi viene estesa

al campo delle soluzioni aoquose ed eventualmente al

cooliahe.

Il prinoipio su cui ai basa il presente metodo e
quello di diluire opportunamente la soluzione acquosa

del campione da analizzare con adatto solvents, di de

aoquifioare la steesa e di analizzarla all'I.R.

Il solvente, oompletamente misoibile oon aoqua, deve

eseere atto a portare in fase omogenea sia il prodotto

resinoso che il fenolo libero. Inoltre si richiede la

sua trasparenza all'I.R, nel oampo indicato, Risponde

a queste esigenze l'acetone.

Quant;o all'agente disidratante, dopo diversi tentati

vi si sono rivelati effiaienti i setacci molecolari
0

5 A, debitamente attivati in forno a 350°0,
Dapprima si e verifioata la validita della legge di

Beer su soluzioni standard di fenolo in acetone anidro,

Qu.indi si sono determinate le oondizioni migliori per

la deacquifioazione di soluzioni acetoniohe di fenolo

a titolo noto di acqua ottimizzando il tempo di con

tatto necessario per la disidratazione pressoche tota

le e il rapporto peso di setaoci/volume di soluzione

trattata. Il tenore di aoqua e stato controllato gas

cromatograficamente. Una oonoentrazione residua di ac

qua pari allo 0,1%, 0onsiderata acoettabile, si e ottg

nuts con un tempo di agitazione di 15 min e con un rap
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porto setacci/soluzione pari a 0,2 g/ml.

Anche per u.na eerie di soluzioni standard di fenolo

in acetone a tenore iniziale noto di acqua, trattate

con setacci molecolari come detto sopra, si e verifi

cata ottimamente la legge di Beer.

Il metodo si e dimostrato valido su soluzioni aoqu,2

ee di resoli·industriali, contenenti rispettivamente

1'1,5, il 4 e i1 6% di fenolo libero. Prove ripetute

hanno fornito un ooefficiente di variazione pari a1

2,5%. Infine si e ulteriormente confermata l'affida

bilita del metodo proposto con la tecnioa delle aggiua

te.
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DETERMINAZIONE TORBIDIMETRICA DI IONI SOLFATO, SOLFITO E SOLFURO E
DI LORO MISCELE

di Edoardo Mentasti ed Ennio Campi

Istituto di Chimica Analitica, Universita di Torino

Numerose sono le determinazioni analitiche di tipo torbidimetrico
che consentono la valutazione di diverse specie chimiche. In al
cuni casi tale metodo permette la determinazione, con una serie
minima di manipolazioni ed in maniera molto rapida, di specie

per le quali determinazioni alternative sono molto lente.

E' i~·caso degli ioni so:- la cui determinazione torbidimetrica
consigliata dagli "Standard Methods".' La formazione di un preci

pitato di BaSO, provoca una diminuzione della luce trasmessa at

traverso la soluzione in esame.
Si e studiata la determinazione degli ioni solfato, solfito e sol
furo e di loro miscele mediante misura della luce diffusa a 90° a

seguito di formazione di specie poco solubili. Lo strumento utiliz
zato e un Torbidimetro Fisher HF DRT 1000 con cella cilindrica e
dotato di una sorgente a filamento di tungsteno.

Le mi sure di torbidita sono state effettuate in unita FTU utiliz
zando per la taratura una sospensione di formazina preparata da

soluzioni di esametilentetramina e di solfato di idrazina.
Joni Solfato. La reazione indicatrice utilizza la formazione di

BaSO,in ambiente idroalcolico acido. Si e esaminato l'effetto di
diverse sostanze che stabilizzano la sospensione e tendono a dimi

nuire la solubilita dell'analita come ad esempio alcool etilico,
n-propilico, glicero1o' polielettroliti quali il polivinilpirro

lidone in ambiente acido.
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I migliori risultati si sono ottenuti con polivinilpirrolidone co

me stabi l izzante ottenendo rel azioni l ineari di Torbidi ta / concen-
2

trazione tra l e 40 ppm di SO, .
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Ioni 5olfito. La determinazione torbidimetrica e effettuata con

la stessa reazione indicatrice econ le stesse modalita per lo io

ne solfato, previa ossidazione con H,0,·

Ioni 5olfuro. La determinazione viene effettuata a seguito della

formazione di un precipitato di solfuro di cadmio per aggiunta di

acido acetico e acetato di cadmio. E' possibile la determinazione

nell 'intervallo tra 0,1 e 5 ppm d s mediante una curva di lavo

ro.

Miscela Solfito - Solfato. L'aggiunta in ambiente acido (pH 0- 1)

di Ba2+ in presenza di polivinilpirrolidone consente la determina

zione dei solfati in maniera selettiva. L'aggiunta di H,0, consente

poi la determinazione della somma solfiti + solfati.



187

Miscela Solfuro - Solfato. La determinazione dei solfuri con c/+
puo essere effettuata senza alcuna interferenza da parte degli io

ni solfato. La soluzione viene poi filtrata attraverso una membra

na Millipore MF (esteri misti di cellulosa, pori 0,8 micron) od un

filtro in fibra di vetro Whatman GF/F (pori 0,7 micron) e l 'aggiun

ta di a" consente poi la determinazione dei solfati.
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Seguendo le stesse metodologie descritte si puo condurre la deter

minazione su miscele ternarie di solfuro + solfito + solfato.

Il lavoro e stato svolto nell'ambito del Progetto finalizzato:

Promozione dellaqualita dell 'ambiente. Subprogetto Acqua.

l) Standard Methods for the Examination of Water and Waste-Water

American Public Health Association. Washington 0.C., 1976.

2) Rodier, "L'Analyse des Eaux", Dunod. Paris, 1975.
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DETERMINAZIONE DELL' ASBESTO MED IANTE DIFFRAZIONE DI RAGGI X

Alessandro Mangia

Istituto di Chimica Generale dell'Universita di Para,

Il riconosci.mento e la determinazione dell'asbesto nell'aria co

stituiscono un problema analitico di notevole i.mportanza, per il va

sto·impiego che l'asbesto trova in campo industriale e per l'elevato

rischio professionale che questo impiego comporta.

Questa nota riguarda la determinazione del crisotilo, che e il

tipo di asbesto piu largamente usato, mediante diffrazione di raggi X

su polveri, avendo come scopo la messa a punto di un procedimento sem

plice e rapido di determinazione diretta sui filtri di raccolta dei

campioni. In particolare sono stati presi in considerazione i proble

mi degli effetti delle di.mensioni delle fibre e dell'interferenza da

parte del caolino.

La dipendenza dell'intensita dei picchi di diffrazione del criso

tilo (radiazione impiegata CuKa, a 38 kV, 18 mA) corrispondenti a d =
3,66 e 7,36 A dalla quantita e risultata lineare nell'intervallo 0,05

1,5 mg di crisotilo su membrana filtrante di 2,5 cm di diametro; 0,05

mg puo essere considerato il limite di rivelazione approssimato (S/N

3) nelle condizioni sperimentali impiegate.

Per quanto riguarda il problema dell'effetto delle dimensioni del

le fibre, effetto che puo comportare errori rilevanti se si confronta

no campioni con standard a granulometria diversa, si e osservato che

sottoponendo sospensioni di crisotilo in acqua (0.1 g/25 cm') all'a

zione degli ultrasuoni per tempi diversi, il rapporto tra le intensi

ta dei due picchi a 7.36 e 3.66 A cresce secondo la curva riportata

in Fig. 1. Sulla base dell'andamento di questa curva, il valore del
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Figura 1.

Relazione tra rapporto delle intensita dei picchi primario e secon
dario e tempo di trattamento con ultrasuoni.·
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Deconvoluzione di miscele di crisotilo-caollnite
a) mediante minimi quadrati, b) mediante procedimento SIMPLEX
(punti: intensita misurate, linca tratteggiata: picchi deconvoluti,
linena continua: profili calcolati).
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rapporto delle intensita dei due picchi dei campioni reali, puo dare

utili indicazioni nella preparazione di standard di riferimento di

granulometria appropriata.

11 problema dell'interferenza da parte della caolinite e stato

affrontato attraverso un metodo matematico di deconvoluzione dei pic

chi sovrapposti. La caolinite, che spesso presente nei campioni

di asbesto presenta due picchi di diffrazione a 7,16 e 3,57 Ache si

·sovrappongono in misura rilevante ai picchi primario e secondario

del crisotilo. Per ovviare a questa interferenza sono stati proposti

il trattamento dei campioni con HCl (l) e l'impiego di campi elettri

ci per l'orientazione delle fibre di crisotilo con conseguente aumen

to dell'intensita dei suoi picch; . ouesti metodi non si prestano

pero alla determinazione diretta dell' asbesto sui filtri di raccolta •

In questo lavoro e stato invece impiegato un programma di deconvoluzio

ne, utilizzando funzioni di distribuzione Gaussiane e Lorenziane ed ot

timizzando l'accordo tra i profili osservati e calcolati attraverso i

..<. . 1a ' ±di1 di: a; <.3. .<. (3)minimi qua/rati e i. proceimento i ottimizzazione SIMPLEX

procedimento di deconvoluzione stato applicato ad 8 miscele contenen

ti quantita di crisotilo comprese tra 0,4 ed 1,2 mg, portate a 2 mg

con caolinite. In Fig. 2 sono mostrati i risultati delle deconvoluzione

dei profili di diffrazione di alcune miscele, impiegando i due procedi

menti di ottimizzazione. Utilizzando i dati di intensita ricavati dalla

deconvoluzione, si ottiene una buona dipendenza lineare tra le altezze

dei picchi e le quantita di crisotilo, con una deviazione media di cir

ca 2,57 con entrambi i procedimenti di ottimizzazione.

Bibliografia

1) A.L.Rickards, Anal.Chem., 44, 1872 (1972)

2) L.S.Birks, M.Fatemi, Environmental Protection Technology Series, EPA-
650/2-75-004 (1975)
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LA FLUORESCENZA X INDOTTA DA PROTON! (!'IXE) PER ANALI-

SI AUTOMATIZZATE DI CAMPIONI AMBIENTALI.

E. Caruso, G.M. Braga Marcazzan, P.Redaelli

CISE -- Via Reggio Emilia - 20090 Secrrate ('-'lilano)

La fluorescenza X indotta da protoni (PIXE) e rive
lata con la tecnica disoersiva in eneroia mediante ri
velatori Si(Li) e Ge(Li) costituisce un metodo analiti
co le cui caratteristiche sono state messe in luce gia
da tempo:
- l 'analisi avviene contemporaneamente su molti elemen··

ti,

- i campioni non vengono distrutti,
- non sono richiesti in ~enere calcoli ner effetti rnatri

ce o di autoassorbimento,
·· non sono necessari in genere elementi di riferimento

interni ne manipolazioni preliminari dei camnioni,
-- sono facilmente addottabili automatismi che rendono

fattibili analisi molto veloci,
- la sensibilita nella zona deqli elementi medionesanti

e dell'ordine del nanogramrno (vedi fis. 1),
i valori di accuratezza e precisione delle analisi
quantitative sono entro il 5.-15%.

0,ueste caratteristiche possono essere sfruttate in

due modi diversi:
- privilegiando il caratteristico andamento dei minirni

di rivelabilita del rnetodo in funzione del nurnero ato

mico e focalizzando l'analisi su qualche elemento che
per le particolari condizioni dei camioni o ner la
specificita dell'elemento stesso non sia rivelabile
altrimenti: in ta! caso il costo dell'analisi per ele
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mento individuato pu essere molto elevate,
- cercando di ricavare le concentrazioni del maggior

numero di elementi per campione; in tal caso il costo
per elemento rivelato pu0 essere contenuto.

Il PIXE e stato messo a unto presso i laboratori
del CISE per applicazioni nel camo dell'analisi di
campioni ambientali. Questi, siano residui di filtrazio
ne d'aria o d'acqua, possono essere analizzati bombardan
do direttamente i filtri sui ruali sono stati prelevati.

Se i campioni di particolato atmosferico sono ore
levati con un frazionatore granulometrico il PIXE mostra
di es sere un metodo analitico sotto certi asnetti inso
stituibile e quindi uno strumento estremamente imnortan
te nel camo ecologico. E' noto infatti che la conoscenza
delle dimensioni aerodinamiche delle nolveri cui sono at
taccati gli elementi e fondamentale ner poter stabilire
i processi di formazione, trasporto, sedimentazione e
deposizione nell'apparato respiratorio umano degli aero
soli stessi. In fig. 2 viene riportata la distribuzione
cumulativa del peso di Pb, Zn, Fe, Ca nel particolato
raccolto in zona periferica di •Ulano.

Sono mostrati i risultati delle analisi cuantitati
ve di una serie di campioni.

Limite di rivelabilita per gli elementi denosi-
tati su filtro Nuclepore per una carica totale
di 45 uC.

Fig. 2- Distribuzione cumulativa del peso di Pb, Zn, Pe

e Ca in funzione del diametro aerodinamico del
particolato.

Fig. 1
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Studio terrrogravinetrico e infrarosso della decaposizione termi
ca di Clusters metallo carbonili

R. Ugo, R. Saro e A. Fusi
Istltuto di Chimica Generale e Inorganica
Cattedra di Chimica Analitica
Via Venezian 21- 20133 Milano

Il camportamento termico di clusters metallo carbonilici neutri
di diversa neutralita came M, (CO)a (M=Fe, Ru, Os) ; M,(CO),a, (M=
Co, Ir); Rh;(CO) e Os;(Oh e stato studiato mediante termogra
vimetria in atrrosfera inerte e parallelarnente,per esaminare l'evg
luzione delle specie,mediante spettroscopia infrarossa di dischl
in KBr, operando sempre in atrrosfera inerte o sotto vuoto (lO"mm
Hg). I carbonili della prima serie di transizione si decompongono
a temperature pibasse di quelle della seconda e terza serie.
Alcuni (in particolare quelli di Ru,Os) sublirrano senza decampor
si. In generale mediante termogravimetria non si riescono ad iden
tificare, nel processo di decanposizione, specie intermedie suf
ficientanente stabili, invece alcune di queste specie si colgono
durante la decaposizione dei carbonili di Os e Ru in dischi di
KBr. Cio e dovuto probabilrrente ad un effetto matrice del suppor
to inerte, che perrrette di aumentare la temperatura di decanposi
zione e di trasformazione dei clusters molecolari , rendendo piil
difficile la sinte:cizzazione dei grappoli metallici a vere e pro
prie particelle metallliche.
Questi risultati sooo discuss! nell'ottica di pater sfruttare il
processo di pirolisi tennica per ottenere particelle metalliche
di grandezza arogenea e di dimensioni medie molto piccole.
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La calorimetria differenziale di scorrimento (DSC) come mezzo

per ottenere dati quantitativi nella TLC",

G, D'Ascenzo, A, Marino, R, Curini, G, De Angelis e V, Carunchio

Istituto di Chimica Analitica

Universi ta di Roma
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La calorimetria differenziale di scorrimento

(DSC) e una tecnica calorimetrica di non equilibrio tra
mite la quale e possibile mettere in evidenta £enomeni

chimici, chimico-Pisici o fisici che si verificano nel

campione allorguando questo viene sottoposto ad una sca
sione di tanperatura. La tecnica presuppone di sottopor

re a riscaldamento due capsule di alluminioz campione

e riferimeto (termicamente inerte), poste su due porta

campioni montati in opposizione e simmetricamente rispet

to all'asse centrale di una cella di riscaldamento. Im

ponendo un incranento costante di tanperatura in £unzio

ne del tenpo, la tanperatura delle due capsule aumenta

omogeneamente e sincronicamente sino a quando si veri£,!.

ca nel campione un qualsiasi fenomeno accompagnato da

evoluzione o assorbimento di calore. Tale fatto determi

nera uno squilibrio termico tra le due celle. Lo squi

librio vemra automaticamente compensato a mezzo di un
£lusso termico verso il riferimen to se il fenomeno e eso

te.rmico o verso il campione se il fenomeno e endotermi

co. Il £lusso termico dara origine ad un segale che sg

ra funzione dell' entalpia molare relativa al £enomeno
stesso.

A1lo scopo di migliorare la diffusivita tend

ca e di ridurre la resistivita temmica si puo diluire

il campione con un opportuno supporto inerte ponendo nel
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la capsula di riferimento , un uguale mass a dello stesso

supporto allo scope di rendere uguali le capacita tenni

che ed evitare derive della linea di base.

Uno dei supporti pi comuneaente usati e 1'al

lumina che come e ben noto viene anche molto spesso usa
ta per preparare le lastre per la cromatografia su stra

to sottile (TLC).

Tenendo presenti queste considerazioni si e
ri tenuto di pot er utilizzare la DSC allo scope di otte

nere dati anali tici quanti tativi su miscele utilizzando

la TLC come mezzo atto alla separazione dei componenti

la miscela stessa ed all I indagine qualitativa e succes

sivamente utilizzando la DSC per ottenere un dato quan

titative attraverso la quantificazione di un Peomeno

entalpico, quantificazione ottenuta a mezzo della inte

grazione delle aree dei picchi. E' da notare che la DSC

ol tre alla possibili ta di quantificare il dato offre la

possibilita di una conferma del dato qualitativo in qua

to la posizione dei picchi rispetto all'asse delle te

perature nonche 1' entalpia molare di reazione sono in

dici caratteristici per ciascuna specie chimica.

Il procedimento analitico si evolve quindi at

traverso i seguenti stadi:

- cromatografia su strato sottile della miscela e di stan
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dard corrispondenti ai componenti della miscela stes
sa,

- rilevamento degli RR degli standard e conseguente lo

calizzazione dei componenti la miscela

asportazione della porzione di allumina in cui e loca
lizzata la specie in esame, che viene quindi immessa

nella capsu.J.a campione

- asportazione di un uguale massa di allumina da una z2
na della lastra su cui non siano localizzate specie

chimiche al di £uori della miscela eluente. Tale allu

mina viene immessa nella capsula di riferimento

- evaporazione della miscela eluente sottovuoto a tempe
ratura ambiente

- analisi DSC.

Lo schema anali tico indicato viene preceduto

da un'indagine vol ta ad ottenere una curva di calibrazio

ne affidabile. A tale scopo la capsula di riferimento

e quella campione vengono riepite con uguali masse del
la stessa allumina usata per preparare le lastre, A11a

capsula campione si aggiungono quindi 30 ul di soluzioni
standard delle specie chimiche in esame a concentrazio

ni variabili, Alla capsula di riferimento si aggiunge

un uguale volume di miscela solvente. Le due capsule ven

gono quindi poste sottowoto a tenperatura ambiente al

lo scopo di eliminare il solvente e successivamente ana
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lizzate a mezzo DSC,

Come seconda fase si pongono su una lastra TLC

quantita note e variabili di ciascuna specie chimica e

si cpera su queste lastre come gia descritto ottenendo

una seconda curva di taratura per ogni specie, Questa

seconda curva e sovrapponibile a quella ottenuta precac

dentenente. In tal modo si ha a disposizione un riferi

mento atto a permettere un'analisi quantitativa, Tale

tecnica e stata utilizzata su una miscela di aminoacidi:

L-- alanina, L- valia e L- leucina.

Le equazioni delle rispettive curve di taratu

ra e di coefficienti di correlazioni sono: y = 0,072 +
+ 0,25x; r = 0,999; y = 0,298 + 0,020x; r = 0,998;

y = 0,176 + 0,035 + 0,035x; r = 0,999,

La minima quanti ·::a di carnpione analizzabile
de,)'ordine di 20 g con lo strumento Perkin Elmer

DSC-1B. Tale quantita si riduce di 10 volte con il Perkin

Elmer DSC-2.

Attualmente e in corso la messa a punto della

analisi di molecole steroidee, particolannente di pregan

diolo ed estriolo.
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DETERMINAZIONE DI TETRAALCHILP IOMBO ACCANTO A SUOI PRODOT
TI DI DEMOLIZIONE ED A PIOMBO IONE IN CAMPIONI ACQUOSI A
LIVELLO DI PPB

M.P.Colombini, G.corbini, R.Fuoco, P.Papoff
Centro di Chimica Analitica Strumentale del C.N.R. 
Istituto di Chimica Analitica dell'Universita di Pisa.

Uno degli aspetti di maggior rilevanza pratica e nel con
tempo di difficile soluzione riguarda la individuazione e
la quantificazione delle diverse forme molecolari tra le
quali un elemento metallico e distribuito in un determin_!
to ambiente (speciazione di inquinanti ambientali). Cio
in quanto i meccanismi biologici di fissazione e quindi
la velenosit di un metallo e grandemente dipendente dal
la natura del composto chimico all'interno del quale il
metallo e presente.
Nella presente relazione viene descritta la metodologia
messa a punto per la identificazione -a livello di ppb
dei composti di tetraalchilpiombo, trialchilpiombo e piom
bo inorganico presenti in acque naturali.
Il metodo strumentale di analisi proposto e quello di
stripping anodico in voltammetria ad impulsi differenzia
le (DPASV). La mecodologia chimica atta a differenziare
le varie forme di piombo-organico presente viene schema
tizzata in fig.1.
Particolare attenzione e stata usata per la determinazio
ne del metallo totale contenuto nel campione. Infatti e
necessario liberare il metallo da tutti gli eventuali corn
posti in cui esso e presente con legami stabili. Inoltre,
poiche le misure da effettuare riguardano livelli di con
centrazione dell'ordine del ppb, e necessario adottare me
todi che portino ad un inquinamento da parte dei reattivi
usati il piu piccolo possibile (basso valore di bianco) e
che sia capace di evitare perdite di analita per evapora
zione (ricordiamo che i composti di tetraalchilpiombo so
no volatili).
Sono attualmente in corso degli studi per la determinazio
ne dei composti di dialchilpiombo accanto ai composti di
tetraalchilpiombo e gli altri suoi composti di degradazio
ne.
(Ricerca finanziata dal P.F."Promozione della Qualita
dell'Ambiente".)
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VALUT.1.ZIONE DI IIICROINQUINAllTI ORGANIC! CON PARTICOLARE RIFERIMENTO AI PCDD E

PCJP DmSSI DAI l!'am:I DI llfCl!llJlmIMEN''l'O DI RIFIUTI SOLIDI URBANI

* Cavallaro .&.. - ,.. Bandi o. - -IHI-* Gorni A. - ** Invernizzi o. - iHt Xongini E.

Vengono pre■entate le metodiche di prelievo e di analisi di alouni microinqu!,

nanti organici effluenti dai fomni di incenerimento di rifiuti solidi urbani.

In particolare viene valutata, per una eerie di f'orni, la presenza di. Po1ic1o

rodibeuo-p..diossine (PCDD e Policlorodibenzo:f'Urani (PODP) median-te gascroma-t,2

grafia ad alta risoluzione oon colonne capillari, spettrometria e f'raamentome

tria di assa
Si evidanzia nei f'orni eeaminati la preeeru:a di PCDD e PC]]lP dai tetra agli ot

taoloroderivati con una eerie variabile dei rispettivi isomeri di poeizione.

Viene inoltre ef'f'ettuato 11 doeaggio quantitativo delle PCDD per c1assi di iso

meria

Si proepettano considerazioni ed interpretazioni sulla loro f'ornazione.

Viene in:fine preeentata una prima valutazione del11impatto ambienta1e eia me

diante studio teorico oon modello matematico ohe mediante risoontri ana1i-tioi.

Direttore del Laboratorio Provinciale di Igiene e Prof'ilaeei - Reparto Chi
aioo - Milano, via Juvara 22 -,
Laboratorio analisi ICDD del LP.IP -- Reparto Chimico -- Milano, via Juvars,
22

' Laboratorio spettrometria di masea del L.P.I.P. - Reparto Chimioo - Milano -
via Juvara, 22.
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C.Versino,C.Sarzanini. (*)
lnteraziono tra fango biologico e ioni metal I ici

Nota I : ione ¢'

Partendo dai risultati di ricerche precedenti sulla pre

senza di ioni di metal li pesanti nel le acque reflue mu

nicipali e sulfa loro ripartizione tra fasi liquida e

solida sedimentabile,fanghi primari o secondari, si e
f ++ .

a frontato Io studio de 11 'i nteraz i one fango-Cu , intera

zione che comporta verosimilmente diversi meccanismi qui

genericamente indicati come "adsorbimento".Le prove qui

riportate sono state condotte sul fango secondario sec

co tel quale. ( essendo ii residua secco a 105°C il rife

rimento ponderale standard) e trattato con solventi.Le

condizioni operative, per determinare le cinetiche di

adsorbimento, erano: 1 g di fango,200-42 mesh,support!.

to su lastrini di plexiglass; l I di soluzione di CuCl
2++con concentrazione in Cu fra 10 e 100 ppm; pH inizia

le 4,7± 0,1; temperatura 20 ± 0,2°C. Il sistema era

t . 't ' I • d" C ++mantenu o in agi .azione e a concentrazione i 'u ,an

cora in soluzione era determineta per AA, su piccole a
liquote prelevate a tempi fissati, Nella Fig.l sono ri

portate alcune cinetiche relative al fango secco tal qu!_

le. Con valori alle 24 h,raggiunto l'equilibrio,veniva

tracciata l'isoterma di adsorbimento riferibile ad un en
damento Langmuiriano. Utilizzando la relazione

c.¢" /c +c , dove c" c' sono la concentrazione
a a e e a

corrispondente al massimo ricoprimento e la concentra-

.-:,,ione di equi I ibrio con un ricoprimento pari a 1/2 CM
a

() Sezione Ecologia dell'lstituto di Chimica Fisica
Universita di Torino - C.so M. d'Azeglio 48
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d. t· 1/C VS 1/Cvolida per soluzioni , si sono 1agramma 1 0 e

ottenndo una distribuzione rettilinea dei punti,Fig.2,

che ottimizzata ha fornito per l'equazione

/c= /e + c/c_e! a)
a a e a

valori di CM e C' in buon accordo con i risultati speri
a

me_ntal i. L'appl icazione dell 'eq. (1) ,con le costanti rj_

cavate, ha fornito l'isoterma di Fig.3 in ottimo accordo

con i punti sperimentali riportati sulla stessa.
++

Nell'insieme risulta che l'interazione fango-Cu si svi

luppa molto rapidamente e che tale interazione puo esse

re adeguatamente rappresentata da 11 'equaz i one Langmuiria

na. Questi risultati oltre che una riprova della preva

lente presenza dello ione metal I ico in fase sol ida rispet

to al la fase I iquida , indicano una pratica possibilita

di eliminare ioni di metal Ii pesanti dal I 'acqua per poi

trattare il fango secondo una tecnologia che sfrutti la
presenza dei metal li stessi

&w/4

1.

io o 230 4¢ po be ¢ p 13 .. -·
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u 1.0 u

c..

flG2, Graphical determination of the Languir adsorption iuorierm

AS activated sludge EAS extracted activated iludgo

IO

• IO 20 40 so 0 JO IO "' hlO e

flil,3, laolher• of Cu++ edaorl,tion un AS
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STUDIO DELLA CONTAMINAZIONE DEI CAMPIONI NELL'ANALISI
SIMULTANEA DI Cd, Pb, Cu IN ACQUA DI MARE MEDIANTE
VOLTAMMETRIA DI RIDISSOLUZIONE ANODICA.

G.Scarponi°, E.Micco1i', R.Frache", G.Capodaglio° e
P.Cescon°.

o Facolt di Chimica lndustriale dell 'Universita di
Venezia

!fstituto Chimico, Universita di Camerino.
Istituto di Chimica Generale, Universita di Genova.

I maggiori problemi che si incrontano nella de
terminazione analitica dei metalli pesanti in campionT
di acqua di mare riguardano essenzialmente la sensibi
lita del metodo di analisi e la possibilita di contami
nazione nelle fasi che precedono l'analisi vera e pro
pria (campionamento, filtrazione e conservazione) e Te1
corso dell'analisi stessa (trattamenti chimici e misura
strumentale).

La voltammetria di ridissoluzione anodica, data
l'elevata sensibilita e semplicita operativa, ha certa
mente fornito una buona soluzione al primo problema; -
essa consente, tra l 'altro, la determinazione simultanea
di vari elementi sul_campione tal quale (eventualmente
acidificatd o add1z1onato di una soluzione tampone) evi
tando laboriose operazioni di preconcentrazione che ri -
chiedono una continua attenzione e controllo per evita
re la contaminazione. -

La contaminazione nella fase di campionamento
puo essere agevolmente resa minima scegliendo campiona
tori opportuni, di materiale plastico, usando per 1'im
mersione un cavo non metallico e procedendo immedia ta
mente all a filtrazione dei campioni appena raccolti. At
tualmente notevole attenzione e ancora rivolta ai pro
blemi che riguardano le fasi di filtrazione e conserva
zione (l-3), anche per carenza di studi sistematici sul
1 'argomento (4) e le notevoli contraddizioni riporta
te (5-9).

Proseguendo le ricerche gia intraprese da noi
(10) sull 'influenza del congelamento nella conservaz1o
ne dei campioni, in questo lavoro si e studiato l'effet
to contaminante del filtro usato per la filtrazione di
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acqua di mare in funzione del volume di acqua filtrata;
contemporaneamente si e provata la validita del metodo
di conservazione dei campioni, al pH naturale, in conte
nitori di polietilene e alla temperatura di circa 4°C.
Lo studio e stato effettuato per gli elementi Cd, Pb e
Cu, determinati simultaneamente mediante voltammetria di
ridissoluzione anodica con elettrodo a film di mercurio
depositato su grafite impregnata di cera.

I campioni di acqua di mare sono stati raccolti
mediante bottiglie di polietilene presso Quarto (Genova),
a circa due chilometri dalla riva, e immediatamente fil
trati in laboratorio. La filtrazione e stata eseguita -
sotto flusso di azoto onde evitare il contatto dei cam
pioni con l'aria. I filtri, del tipo a mebrana con dia
metro dei pori di 0,45 µm (Millipore), erano usati sen
za preventivo lavaggio, mentre i contenitori dei campTE_
ni (Kartell) in polietilene a bassa densita, erano lava
ti con acido cloridrico e condizionati con acqua di ma
re precedentemente filtrata. • -

I risultati ottenuti mostrano che esiste una con
taminazione positiva, piu o meno marcata, da parte del
filtro per i tre elementi studiati nel corso della fi]
trazione dei primi 500-800 ml di acqua di mare; invece
nessuna variazione nella cqncentrazione degli stessi me
talli e stata riscontrata durar.te la conservazione dei
campioni per un periodo di un mese circa, quando i con
tenitori erano stati precedentemente condizionati per al
meno due settimane. 

Alla luce di questi risultati, per l 'analisi di
Cd, Pb e Cu in campioni di acqua di mare al pH naturale,
si puo consigliare, nella filtrazione, di raccogliere il
primo filtrato dopo aver fatto passare circa un litro di
acqua attraverso il filtro (Millipore) usato senza lavag
gio preventivo. E' poi conveniente utilizzare lo stesso
filtro per,alcuni campioni successivi, semplicemente scar
tando le prime frazioni di filtrato; cio per evitare
che, cambiando filtro, si debba ripetere ogni volta lo
stesso procedimento. Questa sistema appare piu semplice
di quello gia proposto (1) che raccomanda di lavare e
condizionare i filtri prima dell'uso, anche perche in
questo caso si consiglia comunque di scartare una prina
notevole frazione di filtrato (500 ml); infine le possi
bflit di contaminazione nel corso dell'operazione devo
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no essere accuratamente evitate. I campioni, prima del
l'analisi, possono essre conservati in contenitori di
polietilene a bassa densita (lava ti e condizionati) a
4°C almeno per un mese senza apprezzabili variazioni di
concentrazione.
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DETERINAZ IONE DI METAL.LI PESANTI NEI SEDIMENT! MARINI ME

DIANTE C.:STAAZICWI SEI..ETTIVE

Bianca COSMA, Roberto FRACHE

Istituto di Chi111ica Generals ed Inorgenice, Universita di Genova

Gruppo di Aicerce Oceenologice - Genova

La detel"lllinazione dei metelli pesanti nei sediment! l'IBrini ha un

rilevante interesse sia per le indegini geochimiche aia per quells

di tipo ecologicoDa quest ultimo punto di vista l' interesas mag

gore e rivolto alla frazione di metello che non fa parts della ~

trice geologica ma che e prasente nei sediment! per adsorbimento,

Porazione di complessi con sostanze organiche, precipitaziore,Que

eta frazione, che e spesso di origine antropogenica, puo, in doter

minate condiziori chimico fisiche, essere nuovamente mobilizzata

ad entrare in cetane alimentari.

per :;,oter dietinguere la frazione di metallo presente nel aedimen

to come matrice da quells derivante dell' epporto esterno, divers!

autori hanno suggerito l' impiego di solvent! in grade di aolubili~
1-4zare le verie fasi costituenti il sedimento in modo selettivo ;

ricerche sistematiche di questo tipo sane condotte anche nel nostro
5

Ietituto nell' embito degli studi sui sediment! del Mar Ligure e

in quests comunicazione vengono presentati alcuni dei risultati ot-

tenuti,

Lo studio e steto condotto con setts solventi operamo, in parallg

lo, ea freddo ed a caldo, 1) Attacchi a freddo: A- EDT'A 0,b5 M

8 - NH,OH cloridrato 1N - CH.,C0 25% v/v; C- HI 0.5 N;
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2) Attacchi a caldo : D - HO, 8N; E- HO, 65%- Hc1 37% 1:3

F - HO, 65}- HC10, 70% 1:1; G-HF 40%- HC10, 70 % 1:1.
3 4

Si a operate su dieci campioni di sedimenti prelevati nel Mar Li -

gure davanti a Genova (campioni S,3) e ad Alassio (campioni P,

P) determinando, nelle soluzioni ottenute con i vari solventi,

Fe, Cd, Cr, Cu, Nie Pb mediante spettrofotometria di assorbimen

to atomico,

I risultati ottenuti hanno mostrato cha 11 solvente G penaette un

attacco totale del sedimento e fornisce quindi una misura del con

tenuto totale di metalli; i solvent! E ed F non attaccano in mania

ra significativh i silicati e quindi 11 confronto fra 11 contenuto

in metalli estratti da questi solventi con quello estratto con 1l

solvente G fornisce una misura della frazione di metalli presenti

nella fese silicatica. Poiche le nostre misure moetrano cha i due

solventi forniscono risultati dello stesso tipo, ci sembra opport!:!

no euggerire di limitare l' impiego ad uno solo di queati.

Gli attacchi a freddo hanno fornito risultati particolannente in

teressanti, In generals la capacita estrattiva aumenta dal solve

te A al Bal c. Alcune eccezioni si vsrificano nei campioni piu

ricchi in sostanza organics: in questo caso il Cu, ad eseiapio, a
maggiormente estratto dal solvents Ache dal solvente B, Questo

fatto, gia osservato da alcuni eutor'' e sistematicamente verifica

to nelle nostre misure, e dovuto alls elevate stabilita dei camp1e~

si Cu - EOTA che pennette la decoposizione dei complessi del Cu

con la sostanza organics presente nei sedimenti.

Un altro date interessante e costituito dalle correlazioni l.ineari

esistenti fra le concentrazioni di Pb, Cd, Cue Cr estratti con 1

solventi A, 8 e Ce la percentuale di Carbonic organico presente
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Cu
ppm60

40

Fig.1. Correlazione fra il Cu B8tratto con i aolvanti A, B a C
e il Carbonic organico percentuale.

nai aedi■enti (Fig.1).
gueata correlazioni, unit&111ante a quells cha ai poaaona stabilire

~ra le f'razioni di metello utratto con i vari solventi, riaultano

quindi molto utili per stabilira coma ii diatribuito un metallo frea

la varia fasi coatituenti 11 aadimento a confanaano l' intareaaa

legato a questo approccio metodologico,
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IL METODO DI ESTRAZIONE A BOLLA COME C0MPLEMENTO
NELL1ANALISI DELLE ACQUE

+ .+ ++ ;'G.Loglio , U.Tesei , P.Cellini Legittimo , E.Racanel.i ,
R.Cini t

+ lstituto di Chimica Fisica dell'Universita, Firenze
++ lstituto di Chimica Analitica dell'Universita, Firenze

Sono noti i limiti imposti dal metodo di estrazione a bolla gas
sosa ( 1 - 3 ) , anche dopo ulteriori perfezionamenti ( 4).D'altra
parte e stato mostrato come, in condizioni dinamiche, si possa
raggiungere una separazione dell 'ordine del 90% ( 5 ) .

Nella presente nota si descrive una semplice apparecchiatura,
adatta per uso generalizzato di laboratorio, in grado di compiere
l'estrazione quantitativa di materiali tensioattivi con attivita di
superficie dell'ordine di 10 mN m mol' da soluzioni con con
centrazione iniziale di circa 0,01 ppm, con un rapporto di con
centrazione finale variabile da 1 : 50 a 1 : 200 a seconda del vo
lume stabilito per il concentrato (200 - 50 cn ).

11 funzionamento dell'apparecchiatura si basa sul principio
della 'trappola idrodinamica'' e consente di trattare, in regime
statico, 12,7 litri di soluzione acquosa di partenza. Il flusso di
gas utilizzato e dell 1ordine di 5 litri/ora ; esso puo essere dimi
nuito o aumentato in funzione della concentrazione salina dell'ac
qua in esame ( 6 ) • 11 tempo di trattamento per l'estrazione com
pleta dipende dall 1attivita di superficie dei prodotti disciolti ( per
attivita di superficie dell'ordine sopra specificato, esso e circa
un 'ora ). 11 concentrato puo essere raccolto direttamente nel con
tenitore utilizzato nei successivi trattamenti analitici. L'apparec
chiatura e interamente in vetro oon giunti e guarnizioni in teflon
Sovirel' e, pertanto, di facile pulizia e sostituzione.
Si discutono le condizioni ottimali di operativita. Si mostra

l'estendibilita dell 1indagine analitica ai materiali microflottabili.
Si discute il significato fisico di questo metodo di concentrazione
in rapporto alle caratteristiche dei corpi idrici naturali. Si ripor
tano anche esperienze in regime continua, con le modalita di cam
pionamento e di conservazione dei campioni in riferimento alle
perdite di materiali per adsorbimento sulle pareti dei recipienti
di raccolta.

In tabella 1 sono riportati alcuni dati relativi a soluzioni di pro
dotti puri, in tabella 2 esempi tipici di estrazioni eseguite su
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campioni di acqua marina.
In fine, si discutono brevemente i metodi di con troll o di effi

cienza della colonna di estrazione basati, oltre che sui metodi
classici, su misure di tensione superficiale dinamica ( 7) •

TABELLA 1

Efficienza di arricchimento (%)per soluzioni acquose di dietil
esilsolfosuccinato di sodio ( DSSS ) a pH 8 ( attivita di super
ficie: 10% mN m mol'; rapporto di concentrazione 1: 100 )

Concentrazione Ouantit di DSSS Quantita di DSSS Arr. %
iniziale aspettata trovata
s/I 9 9
3,6 47 47 100
7,2 94 93 99

14,4 188 184 98
18,0 235 226 97

TABELLA 2

Determinazione dei tensioattivi anionici su campioni di acqua ma
rina ( MBAS ) . ll rapporto di concentrazione e l: 200 ; i valori di
MBAS si riferiscono alle condizioni iniziali.

Crociera Punto di prelievo Profondita MBAS
m mg/1

Ligure 1 Como 1 o,s 0,02
II II 13 0,5 0, 0003
II II 18 0,5 n.r.

Ligure 2 Como 1 0,5 0,0003
II II 30 0,5 n.r.
II II 14 0,5 0,0002
II II 19 o,s 0,0004
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STUDIO DELLE EMISSION! E DELL'ABBATTIMENTO DEI COMPOST!

FLUORURATI DERIVANTI DA INDUSTRIE VETRARIE

U. Russo', s. Zanin, A. Marani, G. Capodaglio e I. Moret

Istituto di Chimica Generale ed Inorganica dell'Univer
sita di Venezia.
0
Istituto di Chimica Generale dell'Universita di Pa dova

Dato l'elevato potere inquinante delle industrie vetra
rie veneziane, viene studiato il problema delle emissig
ni di questa attivita che, per i consistenti interessi
econanici in gioco, continuera a produrre per lungo tern
po.

Si esaminano tecniche per l' abbattimento delle sostanze
nocive presenti nei fumi data anche l'azione di deterio
ramento che esse svolgono sui beni culturali presenti
nel territorio di Venezia e delle isole circostanti.
Viene presa in considerazione un'industria che, pur non
essendo una tipica vetreria artistica muranese, puo esse
re considerata rappresentativa; essa inoltre unisce il
vantaggio di presentare caratteristiche tali (cicli pr~
duttivi semplificati, impianto di depurazione ed ambien
te industriale ben delimitato) da consentire un approfon
dito esame del problema. Il processo di preparazione del
la massa vetrosa fusa avviene in quattro fasi:
caricamento dei forni, fusione della massa vetrificabile,
affinazione ed estrazione; l'effetto inquinante e attri
buito alle prime due operazioni.
L'impianto di depurazione dell'azienda e costituito da
una batteria di torri a pioggia precedute da una camera
di espansione; la misura dell'efficienza viene effettua
ta determinando la conomtrazione di fluoro nei fumi al
l'entrata e all'uscita dalle torri (Tab. I).

0
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di abbattimento delle torri diEfficienza
lavaggio

i
7

/

SERIE PRELIEVO QUANT. DI FLUORO EFFICIENZA DI
NEI FUMI (Kg/ora)

(Nv°) (N°) ABBATTIM. (%)
Ingresso Uscita
torri torri

1 2,05 0,34 83

2 1 , 56 0,18 88

I
5,87 0,63 893

4 4,47 0,36 92

1 1,66 0 I 1 2 93

2 1 , 21 0,30 75

II
1 , 51 0,29 813

4 3 I 19 0,58 82

Si esamina una metodologia in grado di eliminare i com

posti fluorurati dalle acque di lavaggio che possono

successivarnente o essere riciclate o allontanate attra
verso le fognature.

Per evidenziare l'effetto inquinante dei fumi sull'am

biente circostante vengono riportate le misure effettua

tea varie distanze dal camino e in diverse condizioni
atmosferiche (Tab. II)

Ififine nell'ambito di un recupero ambientale di Murano

vengono confrontati due tipi di masse vetrificabili ad!

versa composizione, e vengono riportati alcuni sistemi di
abbattimento.
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Tab. II Ernissioni di fluoro e coefficienti di minima
diluizione

Piel. .Distan. C.Ondizioni rretereologiche Minirni Coeff. di
N. scrgen. Veloc. Classe Tenper. sperirn. minima

m) di fluaro diluizionevento stabil. arrb. °C (mg/m?) (sec/)(m/sec)

I 100 1,30 A 10 0,25 241

II 100 0,53 --- 10 0,22 --
III 70 2,20 B 26 o, 18 127

IV 150 2,20 B 28 0, 14 168

V 100 0,20 -- 26 0,02 --
A e B sano le classi di stabilita atmosferica di Pasanile

L' insierre delle esperienze effettuate parta a concludere che il
problema relativo alle ernissicni di vetreria e facilmente risolubi
le senza richie:iere grossi impegni econaici.
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CARAT'IRIZZAZIONE E VALUPAIONE DI UN MATERIALE ASSOR_

BENTE QUALE MEZO PER IL RECUPERO DI SOSTARZE ORGANICHE

DA ACQUE.
d R. Cannavacciuolo, G. Goretti, A. Lagana, B.lr:. Petronio
I

L. Zoccolillo

Istituto di Chimica Analitica dell'Universit, Roma

t'oiche tra i numerosi metodi adottati peril recupero

di sostanze inquinanti di natura organica presenti a

bassi livelli di concentrazione nelle acque i pi pro_

mettenti sono risultati essere quelli che ne prevedono

il percolamento attraverso materiali assorbenti quali

carbone (l), resine (2), fasi stazionarie liquide (3)

ci e sembrata opportuna la messa a punto di una metodi

ca generale che permettesse di valutare l'efficienza

di un materiale e quindi, in relazione alle sue carat_

teristiche, di dimensionare la colonna assorbente.

Normalmente la valutazione dei materiali impiegati

per l'assorbimento viene fatta sul semplice confronto

dei dati di recupero ottenuti sperimentalmente senza

tener conto che in effetti dovrebbero essere presi in

esame separatamente i due fattori:

assorbimento da parte del matveriale in esame

riestrazione delle sostanze trattenute

e che l'aspetto cromatografico, in genere completamen_

te trascurato, pennetterebbe sia un confronto immedia_

to tra i vari materiali sia un corretto dimensionamen_

to delle colonne da imnpiegarsi.



219

A tale scopo tra i fattori che va.nno considerati ri...:

vestono notevole importanza le "curve di penetrazione"

che pemettono di risalire ai volumni di ritensione spe_

cifici e all'efficienza della colonna. Esse vanno stu_

diate, oltre che in funzione dei vari parametri quali me
ehaggio, flusso, diametro interno della colonna, a.nche

tenendo conto della presenza di sostanze estranee che

possono avere una notevole influenza sui volumi di rite

sione. Altro importante aspetto da considerare nella va_

lutazione di un mezzo assorbente e il recupero del mate_

riale assorbito attraverso curve di eluizione.

Come sostenze modello si sono prese in esame la perli

te espansa modificata, materiale assorbente soddisfacen_

temente utilizzato peril recupero di idrocarburi da ac_

que inquinate (4,5) e la serie dei sei idrocarburi poli_

ciclici comunemente indicati dalla World Health Organises

tion (6) quali sostanze rappresentative della classe in

esame. Poiche da prove preliminari il fluorantene e ri_

sultato avere il minor volume di ritensione tutto lo stu

dio relativo alle curve di penetrazione e stato condotto

limitatamente a questa sostanza, mentre il problema del_

la rieluizione e stato affrontato prendendo in esame la

totalita dei composti. Le prove sperimentali sono state

effettuate utilizzando la cromatografia liquida ad alta

pressione.

(1) K. Grob: J. Chromatogr. !!,1,255 (1973)
(2) v. Leoni, G. Puccetti, A. Grella: J. Chromatogr. 106

119 (1975)
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0) B. Ahling, S. Jensen: Anal. Chem • 42,1483 (1970)

(4) G. Antonacci, G. Goretti, A. Lagana, B.M. Petronio:
Ann. Chimica 66,477 (1976)

(5) F. Conti, G. Goretti, A. Lagan, B.M. Petronio: Ann.
Chimica 68, 783 (1978)

(6) World Heal th Organisation "International Standards
for Drinking Water" 3rd Edition, WHO Geneva 1971
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VALUTAZIONE DELLA VARIAOILITA' CONNESSA AL CAMPIONAMENTO DI

IDROCARBURI IN ACQUE FLUVIALI

Tullio LA NOCE c Alfredo LIBERATOR!

Istituto di Ricerca sulle Acque, CNR - ROMA

Allo scopo di richiamare l'attenzione sulla fase delicata del

campionamento, che condiziona le successive operazioni d'anali

si, viene proposta nel seguito una procedura che permette di

o:rientare I 'opera tore nella raccolta di un campione rappresen

tativo, con determinate caratteristiche di affidabilita.

Tale esigenza e particolarmente avvertita nella caratterizza

z.ione e determinazi one degl i idrocarburi, cioe di sostanze ch

tendono a concentrarsi sugli strati superficiali delle acque.

Anche le slesse Organizzazioni internazionali, interessate a

questo problema, evitano di suggerire una mctodologia standar~

ma si limitano a segnalare alcuni accorgimenti relativi al ma

teriale di raccolta.

La proccdura, dianzi accennata,si fonda su un modello matcmn-

•
0

o·ili . c;per•imentato nella baia di Boston, per l 'occasionetic » > 
adattnto a]la vnriflca dclla variabilitA nella determinazi0ne

ed al dosuggio degli idrocburi nelle acque dcl Tevere in pros

s:imith clc:lla f'occ.

jl model lo presuppone che gli idrocarluri siano in qualchc .mo

do associati al matcrinlc in sospensione; indic:ando con N i 1

num<•ro dj part:i ct·U e per- litro cl' acquc1 e con X .i inicrogrqrnrni

di idrocrburi mediaente associati a ciascuna particella, la

con1cent.rzjonc di idrocarburi sari

•
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e l'crrore ncJla determinazione, espresso come deviazione st~n

dard relativa, sar

a° +a? a?
N X A

n

in cui n e il numero di campioni prelevati e analizzati e (jN •

<Ix e O, sono le deviazioni standard relative rispettivamente

del numero di particelle per unita di volume, dei microgrammi

di idrocarburi mediamente associati a ciascuna particella e

del metodo analitico impicgato.

Esprimendo Ge in funzionc di 1/Vo si ottiene una curva il cui

andamento e riportato in fig. 1, da cui si puo osservare che

per valori di n>7 1a funzione assume un andamento rettilineo

r_app!"csentabile da una retta di equazione

+ 2,55
129,41a

C yn
I risultati sperimentali confermano, da un certo numero di cam

pioni inpoi, la validita del modello anche per le acque del

Tevcre, consentendo di prevedere il numero di campioni da pre

levarc per ottcncre la variabilita fissata precedentemente.

60

50

0

. ~ 30

20

0.1 02 · 03 0.5 0.6 0.7 QO

"

0.9 1.0

c-J-i
, ,Vo

O, in furzi di 1/
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EPP ETTO DEI TENSIOATTIVI ANIONICI SULLA RISPOSTA DI
ELEMTRODI A IONE NITRAO.

Ennio Campi , Guido Saini

Iatituto di Chimica Analitioa dell'Universita - Torino

Scopo iniziale del lavoro era quello di esaminare

l'impiego degli elettrodi ione-selettivi a nitrato per

il monitoraggio in acque superfieiali. Esistono in com

mercio vari elettrodi capaci di rispondere a questo a

nione: sono stati provati quelli prodotti dalla Philipa,

dalla Aetivion e dalla Orion

Dato che nelle acque superficiali la concentra

zione degli ioni nitrato e generalmente dell'ordine di

poche pp.m» , occorreva esaminore soprattutto il li

mite inferiore di concentrazione peril quale tali elet

trodi danno ancora una risposta attendibile e l'eventua

le interferenza di sostenze presenti in tali acque. in
1etteratura esistono notizie sulla seneibilita di elet

trodi ione-selettivi nei confronti dei teneioattivi, ma

non per quanto riguarda gli elettrodi a nitrato: si e
quindi esaminata la poseibile interferenza di tale clas

se di sostanze. Si sono provati tre diverei tensioatti

vi anionioi: a) Tergitol, sale di sodio del mono(2-

-etilesil)eolfato; b) Tamol ,·sale di sodio dell'acido

dinaftilmetandisolfonico; c) Diottilsolfoeuccinato di

sodio. E' stato provato ancha un tensioattivo cationi

co, il p-toluensolfonato di timetilcetilammonio,

Mentre la prasenza del tensioattivo cationico non
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influenza in modo molto eignificativo la risposta del

l'elettrodo, si invece messo in evidenza che l'inter

ferenza dei tensioattivi anionici (soprattutto del Ter

gitol) e cosl rilevante da mettere in dubbio la possi

bilita di impiego dell'elettrodo se la concentrazione

di tale classe di sostanze e dell'ordine di 1o o su

periore. Le misure sono state eseguite a forza ionica

costante per (NH,),SO,· Lo studio pi approfondito e
stato eseguito con l'elettrodo Philips, che e risultato

il meno influenzato dall'interferenza suddetta.

L'impiego di elettrodi a nitrato peril monitorag

gio in continuo e quindi sconsigliato dai seguenti moti

vi: a) interferenza da parte dei tensioattivi anionici

presenti, sia pure a basse concentrazioni, nella mag-

gior parte delle acque superficiali; b) la necessita

di sostituire ad intervalli di tempo abbastanza brevi

la membrana di plastica del sensore, dato che i tensio

attivi tendono ad accumularsi su di essa portando ad u

na sensibile deriva nel corso del suo impiego; c) per

basse concentrazioni di nitrato ed in presenza di ten
eioattivi anionici, il tempo per il raggiungimento del-

la risposta stabile dell'elettrodo puo essere superiore

a 30 minuti,

Si e invece trovato che, eseguendo la determina

zione degli ioni nitrato con l'elettrodo Philips,!!!

laboratorio con il metodo delle aggiunte standard u

sando diagrammi di Gran, possibile determinare gli
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ioni nitrato in un intervallo di concentrazioni piu o

meno esteso anche in presenza di tensioattivi anionici

a basse concentrazioni (per CNO di circa 3-4 mg/l e
'n,, circa 5.107M i ha un errore massimo dell'or

dine del 20%), Questo metodo puo risultare di notevole

utilit per la determinazione abbastanza rapida degli

ioni nitrato in acque profonde (come quelle dei pozzi)

in cui generalmente i livelli di tensioattivo sono mol

to bassi, mentre gli ioni nitrato raggiungono frequen
temente concentrazioni intorno e 50-60 p.p.m. (e in al
cuni caei anche euperiori).

Sono anche stati effettuati studi per cercare di

eliminare l'interferenza dei tansioattivi anionici.

L'aggiunta di tensioattivo cationico o di solfato di

bario solido e risultata inefficace. L'uso di carbone

attivo in polvere o in granuli permette la riduzione

della concentrazione di tensioattivo a valori di circa

4o7'M, ma comporta la cessione o l'adsorbimento di ioni

nitrato.

Questo lavoro e stato eseguito nell'ambito del

Progetto Finalizzato "Promozione della qualita dell' am

biente". Subprogetto "Acqua".
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DETERMINAZ IONE CINETICA DI MISCELE DI ALCOLI PER OSSIDAZIONE CON

ARGENTO( II)

di Edoardo Mentasti e Claudio Baiocchi

Istituto di Chimica Analitica, Universita di Torino

L'argento(II) e un energico ossidante con un potenziale di riduzio

ne di circa 2 volt:' w,, e? As';esso e quindi in gra

de di ossidare rapidamente specie chimiche normalmente inerti.

E' possibile preparare soluzioni stabili dell'acquoione sottoponen

do ad ossidazione anodica una soluzione acquosa di AgCl04 in pre

senza di HC104 ( > 1 M) che reprime l 'idrolisi dello ione :

Ma ? Ago"+ ' (K, =0,35 Ma 22°C)'ea in resenza di unaq
eccesso di ioni Ag' per reprimere la dismutazione 2Ag"?A+

Ag(III) che da origine alla specie altamente instabile Ag(III).

Con tale ione si e studiato il meccanismo e la velocita di ossi

dazione di una serie di alcoli mediante la tecnica spettrofotome

trica a flusso interrotto.

Gli alcoli studiati sono : metanolo (MetOH), metanolo deuterato

(D,MetOH), etanolo (Et0H), etanolo deuterato (D,Et0H), n-propanolo

(nPrOH), isopropanolo (isoPrOH), n-butanolo (nBut0H), isobutanolo

(isButOH), sec-butanolo (secButOH), ter-butanolo (terButOH),

2-pentanolo (2PentOH), cicloesanolo (CEOH), ciclopentanolo (CPOH)

e benzilico (BZOH). La stechiometria delle reazioni e del tipo :
++ + +RR'=CHOH + 2Ag> RR'C=0 + 2Ag + 2H

ed il meccanismo coinvolge, come stadia determinante la velocita

di reazione, l'attacco del prime ione ossidante (Ag++ o AaOH') per

formare un radicale RR'=C'-OH, poi rapidamente ossidato a composto

carbonilico. La velocita di reazione e del tipo :

V= k"LAg(II)J LRR'=CH0HJ
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dove la costante del secondo orqine k0 ~ funzione dell'acidit!,

temperatura e forza ionica~ Le reaz1on1 studiate sono molto rapide

(tempi di semireazione di alcuni secondi per concentrazioni di

Ag(II) 10Med alcoo1 10ya 8°C) e quindi si completano sen

za interferenza da parte di eventuali reazioni collaterali o di de

composizione dell'ossidante. In Tabella sono riportati i valori di

k° ad LHCI0,J = 4,0M e 8,0°C per i substrati stud1ati; come si
puo notare la struttura dell'alcool condiziona fortemente la velo

cita e pertanto, sottoponendo ad ossidazione una miscela di due dif
ferenti alcool, la misura della velocita di reazione consente di de
terminarne la composizione.
Eseguendo la misura cinetica con una concentrazione di Ag(II) in
forte difetto, la velocita di reazione risulta di pseudo primo or
dine : V = - d tAg(II)J / d t =k, Ag(II)J ; la costante osser-oss
vata k di pseudo prime ordine puo essere ottenuta, con 1 'ausilio

OSS
dell'espressione della velocita in forma integrata, dalla pendenza

di un diagramma di ln At in funzione del tempo (A,e1 'assorbanza
al tempo t dovuta allo ione Ag(Il) misurata a 470 nm, e(Ag(II)) =

1as wlay.
In una miscela binaria degli alcoli A e Bil valore di k cosioss
ottenuto sara :

, - kc,+ koss A A

dove kA e k8 sono le costanti del secondo ordine per i due com

ponenti date in Tabella, e CA e CB sono le loro concentrazioni.

con 1'ausilio della concentrazione totale della miscela

G, »si possono ricavare le concentrazioni della miscela

c viene ottenuta facendo reagire la miscela di reazione diluita,
tot
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con diversi eccessi di Ag{II) e misurando spettrofotometricamente

la concentrazione dell'argento reagito : « ?j'
Si sono effettuate determinazioni su miscele a composizione nota

di MetOH + EtOH, nButOH + terButOH e CEOH+CPOH con frazioni molari

di un componente variabili tra 0,1 e 0,9. I dati in Tabella consen

tono di valutare il rapporto di reattivita R, tra i due componenti,

a cui e legata l 'accuratezza delle determinazioni •3 Con un rapporto

R = 5, come nel caso MetOH + EtOH, una miscela con composizione ,7
X/lO puo essere determinata con un errore relativo del 20% per

il componente A e del 2% per il componente B. Ovviamente un rappor-
to R piu favorevole consente di ridurre gli errori nella determina

zione.
-1 -1

(8,0°c , [C10,] - 4.0M)° M sec

MetOH 54,5 isoButOH 855

D0,Met0H 10,2 secButOH 435
EtOH 219 terButOH 6,9

0,EtO 54,7 2PentOH 560
nPrOH 285 CEOH 349
isoPrOH 162 CPOH 6090
nButOH 425 BZOH 3420

1) E.Mentasti, E.Pelizzetti e C.Baiocchi, J.Chem.Soc. Perkin II,
1841 (1976).

2) C.Baiocchi ed E.Mentasti, risultati non ancora pubblicati.

3) E.Mentasti;E.Pelizzetti e G.Saini, Anal.Chim.Acta,

86, 303 (1976).
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Impiego di elettrodi iono-selettivi per misure di
concentrazioni ioniche in acque natygrali,Misurg
della concentrazione degli ioni Ca , Mg e Na /f

P. Amico, P.G, Daniele, G. Ostacoli, V. Zelano
Istituto di Analisi Chimica Strumentale
Universita di Torino.

1 .. i C 2+,'a miura delle concentrazioni libere degli ion: 'a »
Mg e Na ha interesse per la valutazione della qualita
delle acque naturali. Si sono esaminate a questo scopo le
caratteristiche di elettrojj comm;rciali. Per la misura
della concentrazione di Ca e Mg (in quest'ultimo caso
con elettrodo reversibile agli ioni bivalenti) si sono
considerati elettrodj a membrana liquida, mentre per la
misura dello ione Na si sono impiegati elettrodi a sta
to solido,

Le misure sono state eseguite preventivamente su so-
1uzioni a composizione nota, contenenti a no sostanze in
terferenti. Si, osseryato, nel caso degli elettrodi re
versibili a Ca e Mg , che i valori delle costanti di
selettivita possono dipendere da fattori di tipo ciygetico,
come quando e presente come interferente lo ione Cu •
con gli stessi elettrodi, in altri casi, e stato possibile
dimostrare l'additivita degli effetti di interferenza. Te
nendo conto dell'interferenza dovuta allo ione idrogeno si
e esaminato il comportamento in presenza di diversi elettro-
1iti inerti, ed in particolare di tamponi ammoniacali. In
quest'ultimo caso si sono trovate condizioni di pH nelle
quali e possibile l'impieg9,contemporaneo di elettrodi re
versibili sia agli ioni Ca e Mg che Na.

per la determinazione delle concentrazioni ioniche si
sono considerati sia il metodo di interpolazione su curve
di taratura, che il metodo delle aggiunte note. Le misure
eseguite hanno confermato (1) che la curva di taratura,
anche in assenza di interferenti, puo presentare valori va
riabili dell'inclinazione della retta di Nernst, in funzio
ne del tempo Tale comportamento puo causare rilevanti er
rori analitici. Il metodo delle aggiunte note rende possi-
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bile la determinazione delle concentrazioni analitiche,
indipendentcmente dalla valutazione delle costanti die
lettrodo mediante misure separate (2-4). I dati potenzio
metrici sono stati elaborati con un programma di calcolo
preparato peril Minicomputer P 6060 (Olivetti), rendendo
variabili sia la costante E0 che l'inclinazione della ret
ta di Nernst ( 4). L'approssimazione numerica e stata otte
nuta applicando il metodo dei minimi quadrati secondo
Wentworth (5). I risultati ottenuti per ogni singolo e
lettrodo mostrano una diversa variabilita delle costanti
di elettrodo. Tale variabilita e contenuta in limiti ri
stretti per 11 elettrodo a sodio, mentre e piuttosto ampia
per l'elettrodo reversibile agli ioni bivalenti. L'impiego
del metodo delle aggiunte note consente di ridurre sensi
bilmente l'errore rispetto al metodo d1interpolazione,
tuttavia con uno degli elettrodi usati l'errore puo ri
sultare del,,ordin%,del 10%, se sono presenti contempora
neamente Ca e Mg •

Bibliografia
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1) D. Midgley Anal. Chem• 49 1211 (1977)
2) A. Liberti, M, Mascini Anal. Chem., 41 676 ( 1969)
3) C.J. Rix, A.M. Bond Anal. Chem. 48 1237 (1976)
4) A.F. Isbell, R.L. Pecsok, R.H. Davies, JH. Powell

Anal. Chem• 45 2363 (1973)
5) W.E. Wentworth J. Chem. Educ.

* Lavoro eseguito con contratto CNR N° 770048490 -
Progetto finalizzato: 11Promozione della qualita del
l I ambiente11 e pubblicato con il consenso del CNR.
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Alll'ALISI CON ILETTRODI IONO-SELfflIVI D PRESENZA DI IONI IITEB

P'EREITI, IL CALCIO Ilf PRESENZA DEL MAONESIO

Carlo Kaool e Jfohamed Abukar •
Ietituto di Chimioa .Analitioa dell'UnivereitA di Pad.ova
(•ora assistente all1Un1vera1tA Nazionale della Somalia, Jloga-
41■oio)

Inisiata oome mesaa a Junto di esperimenti per esercitasioni
di laboratorio aull'impiego di elettrodi iono-aelettivi, la pre
••nte rioeroa ha Jortato a risultati non Jrivi d'intereaae teo:'
rioo e Jratioo. In letteratura non risulta esaminata a tondo la
_poaaibilitl di determine.re lo ione speoitioo in presenma di io
ni dello staaso aegno cha interferisoono o nella risposta del
l'elettrodo o chimioamente.
Abbiamo preso in considerazione, oome potenaialmente 1 pi~ u
tili, i metodi con linearizzazions (saoondo 11 metodo di Gran"
o derivati) delle misure potenziometriohe, e preoiaamente la ti
tolazione (oomplessometrioa) lineariszata seoondo Gran, ed 4
metodo delle aggiunte standard multiJle lineariazato aecondo Li
berti e Masoini", 
Con riferimento alla daterminazione d'un oatione bivalente, per
11 metodo dalle &ggiunte atand.ard,quando lo ione interferente a
oarioa s ll Jreaante aoltanto nella soluzione "inoognita" la tun
±one ineerissat .,. -
er,s". "le1. ·s·· re:+. «..5·]

(1 simboli hanno 11 signifioato oonauetoJ in particolare, K ~
11 ooeffioienta di selettivita per lo ione interferente). La
:tunaione in effetti riaulta teorioamente linaare in !. (volume
dell& aoluzione standard &ggiunto) soltanto quando !. • 2, In
tal 0aso, una concentraione C, di oetione interferente intro
duoe un errors aistematioo aaaoluto pari a K•C!.
Se lo iona intarferante ~ oontenuto in egual oonoentrazione aia
nella aoluzione inoognita ohe nella aoluzione standard(,. •••,
ione dell'elettrolita au,:,orto aggiunto ,er atabilissare la fO!,
sa ionioa),ai ottiene una funzione lineare in ~ per qualaiaai
valore di ! , oon un error& teorioo 1er eooe■ao. Un errore del
1o etesso tipyo oausato da un definito "limite di sensibilit"
dell' elettrodo.
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Per la titolazione complessometrica in presenza d'un aeoondo
catione che dia ool legante un oompleaso meno stabile (p. es.,
oalcio 0on BDMA ed elettrodo a oaloio in presenza di magneaio)
esiste la possibilita di determinare il punto d'equivalenza li
nearizzando la parte iniziale della titolazione, nella quale la
reazione del titolante col oatione cha interessa e pratioamente
quantitativa. Anohe in questo oaso, l'interferenza elettrodioa
eventuale del seoondo oatione introduoe un errore teorioo per
8008s0

!mbedue i metodi sono stati applioati alla determinazione
del caloio in presenza del magnesia. Su soluzioni note, oon OO,!!.

oentrazioni dei due ioni attomno e 1o no1·am"', sia l'aggiun
ta di soluzioni standard di oalcio sia la titolazione oon BD'l'A
hanno dato rieultati corretti per la determinazione dei oaloio.
Su aoque naturali il metodo piu conveniente risulta quello del
ls aggiunte standard, ohe evita la neoessi ta di masoherare gli.
ioni aventi complessi con 1'EDTA pi stabili che i1 0aloio. Que
sto metodo da un'errors del 3$ con un rapporto Ca/Ng tfl00
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INFLUENZA E RUOLO DEI METALLI SULLA ATTIVITA'ENZIMATICA
NELL1ANALISI DI TRACCE.
A.VANNI - E.ROLETTO -V.ZELANO-Ist. Anal.Chim.Strumentale

All1attivazione ed all'inibi?.ione di enzimi
ad OJera di specie inorganiche stata recentemente vol-
ta particolare attenzione come mezzo per accreecere sen
Bibilita e selettivita nell'analiei di tracce.La conce•
trazione della specie che puo essere determinata in que
eto modo dipeade dalla stabi1ita del complesso enzima
inibitore o eazima-attivatore.Inoltre numeroei metallo
enzimi contengoao uno ione metallico come componeate
essenziale della 1oro attivita per cui la riatti'Y8.zioae
dell'apoenzima pub fornire uno dei metodi piu selettiTi
e eensibili nel1'analiei del metallo prostetico.Tra gli
enzimi claesificati come metallo-enzimi le deidrogeaaei
occupano UJ1.a poeizione di estrema importanza aei eiete-
mi biologici e tra di esse la L-LDH(lattatodeidrogenaee)
,uno Zn-enzima,si e dimostrato particolarmente interes
eaate peril ristretto iatervallo di epecificita preeea
tato ai metalli,cio che farebbe supporre una eetremamen-
te eelettiva restrizione delle ,ropieta degli ioni·atti
va•ti ad opera della struttura e del meccanismo di azio-
ne dell'enzima.A tel fine,nello studio del rug?o j¥ a
cuy1 191 della prima serie di transizione(Mn;i;Ni;
cu :co !aell'azione di questo eazima,e etata presa in
eeame eia la valutazione delle variazioni di attiTita
relatiYa come effetto della eostituzione dello ziaco coa
gli altri metalli sulla etruttura della apodeidro,eaaee,
eia 1•eeplorazione dei relativi meccaniemi ciaetici,com
»reso il oomportamento in eccesso di substrato ed 1l pro
f1lo alla variazione del pH.Poiche inoltre la specifici
ta eia dell1attivazione che dell'i•ibizioae eono 1• graa
,arte determinati daili etessi fattori,e etato ritenuto
altrettanto utile per lo scopo del lavoro indagare sullo
e,ecifico meccanismo di inibizioe dei vari ioni metalli
ci sull'enzima nativo, con particolare rizuardo all'influ
enza su d1 eseo del carattere legante del mezzo(eoltato,
eitrato,etan0lamina).L'inclusione el meccanismo cineti
co degli equilibri ioaici del mezzo porta,attraverso ad
1potesi di speciazione,ad una pi corretta interpretai
one delle costanti di attivazlone o .di inibizione e mette
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in rilievo l'effetto del mezzo e del metallo eulla io•iz
zazioe dei grupp leganti che determinano l'attivit ca
talitica enzimatica.La prima parte del lavoro sperimenta
le e stata dedicata alla valutazioae dell'iafluenza dei
metalli eull'apoeazima.Le attivita relative percentuali
eoao state calcolate seguendo spettrofotometricame•te a
360 Jlill le velocita iniziali di ecomparsa del coeazima
NADH2 per riduzione del piruvato a forza io•ica(0,1 M)
e temperatura (37,0/0,1 ·C) costanti.L'apoenzima € stato
Jre,arato per trattameato dell'enzima nativo(Boehri•~er)
con uaa reei:aa chelaate (KELEX-BIORAD) rimosea. dopo 48 h
per centrifugazione.Questo procedimento ha co•sentito di
ottenere UJta i•attivazione dall'80 al 90 % quasi intera
mente recuperabile mediante addizioe di zinco noaosta•
te le inevi tabili :perdi te :per de•aturazione della prote
iaa a cauea del JrolUAgato processo di rimozione del me
tallo itroetetico.L'influenza dello zi:aco sull'attivita.
catalitica della :proteina e stata accertata sia duraBte
la progressiva rimozione del metallo all'enzim nativo
che dalla successiva reintroduzioae sull'apoenzima,tro
vado in e:atrambi 1 casi uaa diretta correlazione tra la
:,erdi ta di attivi ta dell 'eazima •ativo ed il co1tteJ1.uto di
zinco.Questi risultati sono stati confermati dalla ti to
lazioae dell' a:poenzima con il metallo che ha evidenziato
come l 'attivita relativa eresea proporzionalmeJtte co• la
concentrazioe di zico sino ad l,0 gr.at./mole metre
ulteriori addizioni di metallo porti•o ad u.a graduale
i:aibizione dell'enzima.Il recupero istantaneo della atti
vita. enzimatica e stato 19eraltro otte•uto aache per ad2+
d14one,]n mez TRAP(trietanolamina cloridrato) di Mn,
Cu + ,Ni + e Hg + che nel rapporto 1,0 gr.at./mole rii,ri
st1nano al 90,82,68 e 60% rispettivamente l'attivit re-
lative. della deidrogenaee nativa senza prese:atare f'enome
•i di iBibizio•e ee aon per contenuti di metallo :aotevol
me:ate piu elevati.L'iAibizione dei diverei metalli 8u1
1rocesso di catalisi dell'enzima nativo ha anch •es8a di
moetrato uaa notevole varieta. di comportameato eia 1•
fuuzione della tipoloria del mezzo che della concentra
zio:ae co:adizionale del eubstrato(C )per la quale e etato
risco:atrato Ull coneiderevole effetio iaibent~ :aell'iater
vallo di H 6,5-8,5 a elevati rappor]i con l'enzima.
Me:atre infatti per C inferiori a 10- M sia 11 rame che

"
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lo zinco esibiscoo in mezzo solfato,poco leante, una 1ni
bizione aettamente com,etitiva rispetto al substrato,i•
UJl mezzo fortemente legB.l'l.te come il TRAP l'azione iiben
te viene chiaramente modificata in U1l processo di tipo
non competitivo,Ioltre,contrariamente a quanto presuuato
dall'effetto di riattivazione dell'apoe•zima,il calcolo
delle coetaati corrette di inibizione ha dimostrato che
in entrambi i mezzi l'affinit dell'enzima risulterebbe
superiore per il rame rispetto allo zinco.In coerenza con
queeti rieultati 1otrebbe no• eseerP. rite•uta illo«ioa
1'1poteei di una diversa identit dei siti attivi interes
eati ai procesei di riattivazio•e dell'e•zima aproetetioo
e di inbizione dell'enzima nativo.Questo presupposto sa
rebbe ulteriorme•te avvalorato dal ei•golare comportame•-
to ev!deaziato in ecceseo di eubetrato.Per C superiori
a 10- M mentre •ei diversi mezzi ooaeiderati8la preeeaza
del rame e deli altri metall1 el processo di catalisi
provoca una ulteriore inibizione della cinetice del s1 
stema ezimatico,singolare puo essere considerato il com
~ortamento dello ziaco,metallo proetetico,la cui preeea-
za in mezzo solfat~ provoca invece sull'eazima aativo uaa
•otevole attivazio•e del eistema seguita eolo a co•cea
trazioai maggiori da uaa re~entiaa i•ibizione.
I• tale co•teeto,pur addebitaido all'i:a.flue•za di fatto
ri epecifici{elettroaegativita,raggio io•ico)eulla diepo
eizioae etrutturale dell'eazima la varieta del euo mecoa
aiemo 1• preeeaza dei metalli preei 1• eeame,e etato tut
taTia poeeibile dimoetrare quasi geaericameate ch• la
eterogeneit di comportameato iadividuata rieulta etret
tamente dipendente dai rapporti esistenti tra le oostan
ti di etabilita coadizio•ali dei poesibili equilibri 1•
termedi che oaratterizzaao la fleeeibilita della catali-
ei eazimatica.
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Determinazione dei fosfati inorganici con il sistema en

zimatico apirasi

Vincenzo Zelano, Adriano Yanni e Ezio Roletto

Istituto di Analisi Chimica Strumentale dell'Universita

. TORINO

Il presente studio hail fine di verificare

la possibilita di effettuare determinazioni analitiche

di fosfati inorganici per via enzimatica, Il sistema

enzimatico scelto e l'apirasi che catalizza le reazig

ni di defosforilazione dell'ATP a ADP ( t25°C) e a

AMP ( t>25°C).

La cinetica di tale sistema e stata determi

nata dalle velocita iniziali di reazione con il meto

do delle tangenti, valutando cioe la variazione della

concentrazione dello ione idrogeno in funzione del tem

po per mezzo di misure potenziometriche con un elettro

do di vetro. Tali determinazioni sono state eseguite a

20°C e a 37°C per analizzare separatamente i due stadi

di idrolisi. Sono inoltre stati presi in considerazio

ne diversi valori di concentrazione sia del substrato

(ATP), sia dell'enzima, sia dello ione idrogeno, al

fine di individuare le condizioni ottimali per verifi

care la capacita di inibizione dei fosfati inorganici

sul sistema.

Dai risultati ottenuti emerge che la veloci

ta di idrolisi non catalizzata dell'ATP, sia a 2O°C che

a 37°C, aumenta all'aumentare del pH raggiungendo valo
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ri massimi a pH 7,5 + 8,0.
In presenza di apirasi la velocita totale del

la reazione e direttamente proporzionale alla concentra

zione dell'enzima, il cui comportamento e pero diverso

a seconda della temperatura. A 20°C nella zona di pH ba
sico la reazione procede nel senso dell'idrolisi pre

sentando un massimo di velocita a pH 8,o, in analogia

alla reazione non catalizzata, mentre per valori di pH

compresi fra 4,0 e 7,3 la reazione si evolve in modo

da sottrarre ioni idrogeno alla soluzione, con velocita

massima a pH 7,0.

A 37°c, mentre si ha comportamento analogo nella zona

di pH basico, nella zona di pH acido la reazione proce

de ancora riducendo la concentrazione di ioni H+ senza

peraltro presentare un massimo di velocita.

Considerando la velocita della reazione in

funzione della concentrazione dell'ATP, ad entrambe le

temperature si rileva un tipico comportamento di inibi

zione da substrato, riscontrando i valori piu elevati

di velocita per concentrazioni di ATP comprese fra
-3 -41 x 10 Me 1 x 10 M.

Da questi dati preliminari risalta un compor

tamento del sistema diverso a seconda delle condizioni

sperimentali adottate.

In seguito a cio lo studio dell'influenza dei fosfati

inorganici sul sistema enzimatico e stato condotto in

condizioni sperimentali tali da permettere di valutare,

distintamente, l'effetto nelle due situazioni verificate.
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( -8 0-6) . ,10 + 1 i fosfati, sia nel

caso della reazione di idrolisi che in quella di assor

bimento di idrogenioni, aumentano la velocita relativa

della reazione con un incremento massimo dell'ordine

del 40% nel primo caso e del 10% nel secondo.

Per concentrazioni piu elevate (qo, o') di fosfa

ti si ha un comportamento inverso. Infatti, in tutti e

due i casi (idrolisi e assorbimento di idrogenioni) si

verifica una diminuzione della velocita di reazione del

l1ordine dell180% e dell185% rispettivamente.

Per concentrazioni ancora maggiori (10-
2
) in entrambi

i casi la velocita di reazione tende a zero.

La correlazione fra velocita di reazione del

sistema enzimatico e ioni fosfato permette di adottare

questo metodo di analisi per la determinazione quanti

tativa di questi ioni per concentrazioni comprese fra

1o7°o°.
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ANALIS [ DI PROTC:INE ;'ir:L SI ;,;uo V!!;L SANGUE CON ELETTlW
D I A GAS ED E.NZLII Li.,JO HILIZi.l'f f.

larco !SCINI o Rita CLAR) INT
Istituto di Chimica Analitica
Universitl di Rona

L'analisi delle proteine e proposta usando la

segucnto se,ruenza <Li r,•.i'/. i.on i. onzimatichc:
protcasi

Proteina ----='-- ----➔ 1-aminoacidi
1-aminoacido ~ss, ,..l-aminoacidi NI,+chetpacido

e NH, e misurata potenzioetricamente con un elettrodo

a gas in flusso.

I due enzimi: 1-aminoacido ossidasi e proteasi

sono stati immobilizzati con tecniche diverse su vetro;

il vetro era prima trasfornato in vetro alchilaminico

per trattamento con Y-utinopropiltrietossisilano.

Successivamonte per la immobilizzazione dolla protog

si il vetro alchi laminico era trattato con gluteral

deide al 2,5%, si avova in quosto modo la fonnazione

di vetro attivato il 'Lua.le roagiva poi con l'enzima

immobilizzato. Nel caso dclla 1-aminoacido ossidasi

il vetro alchilaninico ora trasforato in vetro ari

larninico per reaziono con p-ni trobenzoil cloruro.

Successivamente questo supporto arilaminico era tra

sformato in salo di diazonio il quale reagiva con

gli anelli fenolici doll'enzima fissan<lolo.

I due enzimi cosi immob llizzati era.no poi in

trodotti in tubi di polietilene, diametro interno 4
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u, lunghczza 30 cm, cho (ugovaa la roattori od ora

no antenuti a 37 ,0°C cluranto lo d,:Lorminazion.i.

Tutti i risultati sono stali oosn? ottenuti con

u1 sistoma a flusso conLino clo erettcva una volo

c i L.'L ,ti circa 10-15 camp i ,111 i./ora. L' intorvallo di ""ll

ccntra¼ioui per la detorminazionc <l.i protcinu u stato

da 0,1-100 g/ml. Si riporano nollo Figure soguenti

lo schema del sistema in flusso (Fig. 1), la curva di

calibrazione di alcuni l aminoacidi (Fig. 2), l'effot

to del pH sulla curva di calibrazione dell'enzima

1-aminoacidassidasi immobilizzato (Fig. 3) e la cur

va di calibrazione di albumina bovina e di siero uma

no (Fig. 4).
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Corrado Testa e Alessandro Delle Site
CSN Casaccia, CNEN, Roma

TECNICHE RADIOANALITICHE PER LA DETERMINAZIONE DI ELE

MENTI TRANSURANIC! IN CAMPION! BIOLOGICI ED AMBIENTALI

A causa della loro elevata radiotossicita

gli elementi transuranici, ed in particolare il plutonio,

devono essere determinati con sempre maggior frequenza

nei campioni biologici ed ambientali per scopi di radio

protezione.

Le attivita che sono presenti nei suddetti

campioni sono generalmente assai basse per cui si rende

necessario isolare completamente il radionuclide dagli

altri alfa emettitori interferenti (U, Th, Po) e contare

le sorgenti finali mediante sistemi di conteggio al.fa a

basso fondo.

I campioni biologici in cui e stato ricercg

toil plutonio a scopo radiotossicologico sono: urine,

muco nasale, feci, organi di animali; i campioni ambien

tali sono: fall-out, aria, acqua, eedimenti ed organiemi

marini
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La mineralizzazione del campione iniziale puo es
sere ottenuta o per via umida con HNO, e I,, oppure, per

i campioni ambientali piu complessi, scaldando in muffola

a 450°0. In alcuni casi e necessaria una preconcentrazi.£

ne, mediante coprecipitazione degli attinidi con fosfato

di calio e idrossido ferroso,

Per la separazione chimica del plutonio sono state

usate eia le resine a scambio anionico, che la cromatogra

fia di eetrazione con Microtene (polietilene microporoso)

supportante della tri-n-ottilfosfina ossido (TOPO). La

stesea tecnica, con le opportune variazioni, e etata ut.!_

lizzata peril nettunio. Per la separazione chimica del

l'americio o del curio ci si e serviti della cromatogra

fia di estrazione con Microtene supportante dell'acido

di(2-etileeil)ortofosforico (HDEHP).

La preparazione della sorgente da contare e stata

generalmente ottenuta per elettrodeposizione da (NH,),SO
o NH,Cl su piccoli dischi di acciaio inossidabile.

Il conteggio finale per i campioni a bassa attivj

ta e stato effettuato utilizzando rivelatori allo stato

eolido eventualmente accoppiati ad un sistema di spettr,.2

metria alfa a basso rumore di fondo.

Le rese finali oscillano dal1'86 al 45 per le mas

trici pi complesse,

Le minime quantita rivelabili sono generalment;e

assai basse e oscillano de 1o'4 o' i per campione.
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STANDARD PR VOLUMETRIM: METODI DI CONTROLLO
----c.=z-:-=:::

(Benito Di Loreto, Giorgio Mazzoldi)
Gruppo Montedison -- Farmitalia-Carlo Erba - Milano

Accanto al sempre crescente affermarsi delle pi

sofisticate metodiche strumentali, mantengono inaltera
ta la loro importanza, nella pre ti ca anali tica quotidia

na, le titolazioni volumetriche: in piu si richiede da

queste una sempre maggiore affidabilita di risulteti,

paragonabile a quella di molte tecniche strumenteli.

Uno dei fattori determinanti ai fini di tale affidebili

t e l'accuratezza e precisione con cui e note la concen

trazione della soluzione titolante: l•analista deve per

cio avere a disposizione una serie di sostanze di rife

rimento, rispetto alle quali determinare tale concentra

zione. Queste sostanze di riferimento sono commercializ

zate sia da enti ufficiali, come per esempio il National

Bureau of Standards, sia de ditte specializzate.

Naturalmente i produttori di questi staidard devono

controllarne il grado di purezze e nella stessa necessi

ta possono trovarsi anche gli utilizzatori. Il controllo

puo essere eseguito secondo due differenti criteris

a) facendo riferimento ad un unico standard base (in ge

nere un metallo ad elevato grado di purezza);

B) facendo riferimento per ogni singolo standard ad un

cempione a titolo noto dello stesso prodotto.

Nel presente lavoro viene descritta l'applicazione

di entrembi i criteri el controllo del titolo di une se

rie di Standard per Volumetria, scegliendo come standerd

base l'argento con purezza superiore al 99,995%. Le se

quenza operativa e illustreta nel seguente diagremm:
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-{

Acido benzoico

S d" Potessio",? ,, re1so sci4ocar ona o
Potessio
iodeto acido(Acido

cloridrico) Sodio osselato
Tris(idrossimetil)ernminometeno

sim-Difenilguenidine

Magnesio -Ar drd arseniosa
iodato 7-( ni ri 8

Potessio .
iodeto acid@ ·Potessio bicromato

ARGENTO

Sodio cloruro

La tecnica impiegata e quella delle titolezioni gre

vimetriche, eseguite mediante un•epposita buretta, costrui

ta in modo tale de permetterae la p_eseta.
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Applicazioni analitiche della reazione di

"allilstannazione".

Ietituto di Chimica Analitica, Universita' di Padova,

Sono noti numeroai metodi di determinazione volume

trica di compoati carbonilici, aldeidi e chetoni, ba

sati aulla formazione ui compoeti di addizione. La for

mezione di tali compoati e' generalmente reversibile e

la distribuzione all'equilibrio dipende de numerosi fat

tori, per cui l'applicabilita' della etesea a acopo a

na11tico e• ogni volta ristretta a un numero limitato

di casi (a).
Sulla base ellea reazione di "allilstannazione",

recentemente riportata (2), e' stato sviluppato un meto

do di determinazione quantitativa di aldeidi, come pu

re di compoati metallorganici dello stagno contenenti

gruppi allilici. La reazione di "alliletannazione"

conaiete in una facile ineerzione uel gruppo =C=O nel

legame stagno-gruppo allilico:83,,-,-I-OR,
(n = 1,2; R gruppo alchilico)

s, ,1,,o-$-c,,-c-ow,
3-n n k

Le aldeidi reagiscono velocemente in modo quantita-

tivo a temperature ambiente, anche in soluzione di sol
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venti organici (n-esano, benzene, cloroformio etc.) e

percio• poesono eesere titolate in tali condizioni con

un derivato stagno-allilico del tipo R,C1Sn-CH,-CH=CH.,/

La titolazione e' opportunamente seguita mediante spettro

fotometria in infrarosso: possono essere osservate incipen

dentemente la scomparsa della banda di allungamento del

( -1) ( -1) .legame =C=0 "' 1700 cm o =C=C= 1625 cm pertinen

te al gruppo allilico legato allo stagno e la comparsa

della banda di allungamento del legame =C=C= nel composto

di addizione (1640 on7),

La reazione di R,CISn-CH.,CH=CH, con chetoni e' invece in

completa in certi casi, ed e' comunque molto lenta per una
pratica operazione analitica,

L'applicazione analitica piu' importante della reazio

ne di "allilstannazione" sta nella possibilita' di deter

minare quantitativamente composti metallorganici dello

stagno contenenti gruppi allilici.

La chimica analitica dei composti metallorganici dello

stagno, come di altri elementi di non transizione, e' an

cora poco sviluppata(3), mentre l'uso crescente di tali

compost! nel campo applicativo comporta sempre maggiori

esigenze di metodologie analitiche (4). In particolare,

per 1 derivati allilici dello stagno, l'unico metodo ana

litico finora descritto e' basato sulla reazione con io

dio in benzene(5),cioe• una reazione comune ad ogni tipo

di legame stagno-carbonio. Invece la reazione con aldei

di puo• essere considerata specifica dei derivati alli

lici. Una soluzione standard di iso-valeraldeide e' sta

ta utilizzata nella titolazione di n-Du,C1Sn-CH,-CH=CH_,
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·in presenza di tetrametil e tetravinilstagno.
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"Standardizazione dei mot;odi di dosaggio di comnonen
ti dci i'luidi biliari e cu.lcolo dell'indice litogeni
co."
U.Bide Ceipi@or,R.Curini,G.D'Ascenzo,M.Tomassetti. .
Istituto cli Chimica Analitica dell'Univcrsi'til df Roma.
A.Alessandrini.
II Clin;i.ca Medic~'. dcll'Universita di Romo.

Ia bile e vna sol:ione acquosa i cui principali com
:poncnti ::0110: colcr.rterolo, Gnli 6.i adcli bilinri c fos
folipidi. Data la i::carsa nolubili'r.a j_n acqua del coleE_
terolo, le. sua solubilizzc.:.1::. i.one nel lj_qt.ldo bili::i.re av
vicne attraverso ln. formr-.zione di rnicclle miste di co
lesterolo ,acidi biliR?i c fosfolipidi(l,2,].Questo ·
stato fi□ico micell:3.re si rnali:.-za pero solo se le
propor:>.ioni relative dei tr·e component:i. cadono entro
ceri linaiti(4 ),al di fuori dei quali si ha la sepa
razione di crist2.lli di coJ.cstcrolo e puo avere inizio
il processo chc conduce a)la formaiono di calcoli 'bi
liari. Lo ,1tudio sistematic:o tlei parametri che influ
enzano qesta solubilizzaione,sia dal punto di vista
dell'cqutlibrio che da qunllo tlella formazionc di zo
ne metaotn.bili,ha preso in esame via via sistemi mo
dello sempre piu complessi e sofisticati(5 ).Un meto
da moHo pratfoo perdefinire lo stato fisico di ques
te soluzio11i, consinte nel costruire diagrammi cli fase
riportando in coordinate triangolari le frazioni mola
ri percentuali della miscela.tern::.ria.I risuHati ot
tenuti sono stati assai oddisfacenti ed sembrato
possibi1e operare, tramite la <leterminazione analitica
dei -i;rc 11rincipali compol1cni;i deJ.ln hile,dci c:or:.trolli
dianostici molto i.;emplici, avere informn.zi.oni sulla
potenzialita di cole:J.i tiasi non nnc:ora manifeste, con
trollaro l'csito di tcrapie di solubilizzazione a ba
se <li acidi bilinri(cheno cd urooJcsossicolico).E' st~
to de:finito a questo scopo un "Indfoo litogcnico"(IL),
o incl ice rli satu:rr: zione L1cJ.J.a biJ e, Un indice l.i togeni
co supcriorc ad U.."lO dcnuncia una bile soprasatura.,
mentre vn indice inferiore ad uno,un:J. bile normale in
r;atura. n. cal colo ucll' IL, ope:rato in un pr:i.r10 tt'!mpo
per via rrafica,e stato successivanente affinato uti
lizzando la curva di satm•o.:d.one in coordinate rcttan-
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golari( 6 ) ~E• evidente cho la possibilita di ottenere
delle indicazioni valide, atte a stabilire se un ca.mpi_Q
ne biliare di un paziente sia o no litogenico e quin
di il paziente stesso ·sia,almeno potenzialmente, sog
getto o meno a calcolosi biliare,dipende essenzialmen
te da tre fattorif
I) un corretto prelievo del campione;
2) una corretta applicazione delle .met;odologie anali

ticho di dosnggio dei tre principali componenti
. dclla bile;
.. 3) un corretto proccdimento nel calcolo de11'IL.
I punti 2) e 3) sono stati per noi oggetto di ricerca
con l 'intento di sta.ndar:Uzzare i metodi piu attuali
riportati in letteratura,sia per quel che riguarda le
metodologie chimiche, che il procedimento di; calcolo

. dell 'IL. Per il dosaggio degli acidi biliari l 'indagi
ne si e rivolta in particolare ai modemni metodi en--

·· zimatici di analisi,la cui rapida diffusionc registra
ta negli ultimi anni e dovuta sia alle spiccate carat
teristiche di selettivita e accuratezza,che ana rapi
dita e semplicita di esecvzione.In pericolare l'inda
gine si e incentzata subla standardizzazione del meto
do che fa uso dcll'enzima 3~-idrossisteroide:NAD-ossi
doriduttasi(3c:HISD) ,per il dosaggio del contenuto in
acidi biliari totali in fluidi biliari,facendo uso
del Kit Sterognost 3cll,. Per il dosaggio del colester6
10 e stata svolta una dettagliata indagine ( 7) sui -
due metodi enzimatici attualmente maggiormente diffusi
per la determinn.zione del colesterolo n:el siero:il
metodo Roeschlau ed .. il Chod-Pap,con l 'tntento di vatu
tare J.a possibilita di un'applicazione diretta di det
ti me·bodi al dosaggio del colesterolo totale in fluidi
p1liariIl risultato e stato del tutto positivo per
i1 metodo Roeschlau,mentre il Chod-Pap non e esente
da rischi di interferenze. Peril dosaggio dei fosfoli
pi.di e stato esaminato il procedimentco di Murison et
alt. ( 8 ) , cha oi richin.ma n.l metor1o di dor.::tgf,l.O del
fo sforo, come fosfato,dopo preventiva mineralizzaione,

-mediante l'aggiunta. di molibdato e vanadato. In parti
colare,in base allo osservazioni riportate da Ifurison
et alt.( 8 )sti fosforo totale e fosforo lipidico,si e
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standardizzato il metodo peril dosaggio del fosfo:t'o
totale,i cui valori sono stati usati per il calcolo
dell'indice litoeenico. Di tutti questi metodi sono
state effettuate dettagliatve prove di riproducibilita,
sia sg standard che su campioni biliari umani,al fine
di valutarno la precisiono,e prove di recupero per ag
giunte di standard a concentrazioni crescenti a diver
si'campioni biliari umcni. Infine € ata standard1z
zata una proceclura per il ,calcolo deh 'indice l:i.togen,i
co a partire dall'espressione cnalitica della curva di
saturazione in 9ordinate rettangolari,del tipo:
col = a+bx+cx +dx+...·,evidenziando ?a possibilitva

di av.tomatizzare il ca] colo mod-iante l 1uso di un ela
boratore anche di modosie prestazioni.
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CARLO MASCIA, WANDA CAPONE, MARIO PORCU,

FRANCA SPANO, SALVATORE DELIGIA

DOSAGGIO DEL PLUORO IN VEGETALI

INPLUFNZATI DA INOUINANTI GASSOSI

Nella necessita di dover indagare su Fenomeni di
deqradazione veoetativa di colture arr.oree non qiusti
h.cati dalla fito-patoloqia classica ed avendo osserva
to che tali fenomeni erano insorti dopo 11 entrata in
Funzione nelle lor·.: vicinanze di impianti industriali,

abbiamo condotto un'indagine conoscitiva dei materia
li impiegati e dei processi applicati in questi ultl:_

mi dPducendo che la dearadazione osservata era presu
mibilmente la consequenza dell'immissione nell'atmo
sfera di reflui qassosi contenenti anche Fluoro e
composti di questo elemento.

Un'ampia indagine bibliografica suil'argomento ci
indico che 1' effetto pi1'1 o meno incidente di quPsto
elemento e dei suoi composti non poteva dipendere e
sclusivamente dalla concentrazione di fluoro presente,
anche saltuariamente,nell'atmosfera interessante le

zone col-pite,ma era strettamente legata alla specie',,,
oa qui la necessita di dosare il Fluoro neqli o{

qanismi veqetali che rivelavano gli effetti della sua

presenza nell'atmosPra e in quelli che nella stessa

vegetale che ne suhiva l' influenza.
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zona o nelle sue strette vicinanz~ apµarivano indenni

dall'azione tossica di questo elemento.

Si e pertanto messo a punto un metodo di tratta

mento preparatorio dei campioni da analizzare che per

mettesse il successivo dosaggio del fluoro in essi

contenuto sia con 1' impiego di un elettrodo specifico

sia con una misura spettrofotometrica adattando que_!

lo gi esistente ed applicato ufficialmente peril

dosaggio Belle acque.

Tale adattamento consiste nell'eseguire la dige

stione del campione in esame in una fase aggiuntiva1

inserita nella sequenza delle operazioni del metodo

su citato, con operazioni semplici che rendono estre

mamente impossibili errori o perdite incidenti nel

dosaggio finale.

L'indagine e stata condotta in zone diverse in

fluenzate ciascuna dalle emissioni gassose nell'at

mosfera prodotte da attivita industriai ben 1ocaliz

zate quali ad es. la produzione di cumene o quelle

dell' alluminio.

I campioni necessari sono stati prelevati dalle

piante che allignavano nelle zone interessate dagli

effluenti gassosi,soprattutto come colture razionali,

quali .la Vitit vinifera, il Citrus aurantinum, la

Zea mais.

I dosaggi su questi campioni sono stati affianc!

ti da indigini in parallelo condotte in zone sicura
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mente scevre da qualsiasi apporto nell'atmosfera di
Floro o su campioni di piante sottoposte in 1abora
torio all'influenza controllata di questo elemento.

CARLO MASCIA,WVANDA CAPONE ,MARIO PORCU ,FRANCA SPAN'O

Istituto di Chimica Farmaceutica e Tossicologica
Universita - Cagliari

SALVATORE DELIGIA

Osservatorio per le malattie delle piante per la
Sardegna -
Regione Autonoma della Sardegna.
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METODO PER LA DETERMINAZIONE DEI SOLFURI IN ACQUE
PORTEMENTE INQUINATE

G. Giorgio Bombi

Ietituto di Chimica Analitica -- Universita di Padova

La normativa ufficiale italiana (l) (cfr. anche rif.

2) prevede per la determinazione dei solfuri nelle acque

l'impiego di un metodo chimico basato sulla loro titola

zione con iodio: la possibile interferenza da parte di

mumerose sostanze riducenti viene evitata facendo svol

gere il solfuro come H,,S dal campione acidificato me

diante una corrente di gas inerte e raccogliendolo in

una soluzione di acetato di zinco.

Questo metodo, oltre ad essere alquanto laborioso,

d invariabilmente luogo ad erroMi per difetto; l'enti

ta di tali errori puo essere anche notevole e soprat

tutto e poco riprodubibile, come risulta dalla nostra

eeperienza e come era gia stato constatato da Johnson

at al. (3). Questi Autori hanno proposto di separare i

solfuri dal campione come ZnS anzich come H,S; nella

nostra esperienza la tecnica di filtrazione da loro de

scritta, oltre ad essere ancora alquanto laboriosa, ~

risultata di difficile attuazione, sia per le caratte

ristiche del precipitato di ZnS (che come e ben noto

puo essere ottenuto in forma sufficientmente cristalli

na solo precipitandolo da una soluzione acida) sia per

la presenza nei nostri campioni di solidi sospesi.

E' stata quindi messa a punto una variante lel met;o

do di Johnson, nella quale la filtrazione viene sosti

tuita da una doppia decantazione. Il campione (200 om)
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viene introdotto all'atto del prelievo in una bottiglia

di Pyrex da 250 om" munita di tappo a vite Sovirel 30,

oontenente 5 cm3 di soluzione al 22% di acetato di zin

co. Prima dell'analisi la sospensione viene riscaldata

all 'ebollizione e lasciata raffredriare; la maggior par
te del liquido viene quindi eliminata mediante cauta a

spirazione con un capillare di vetro. Si aggiungono 200
3cm d'acqua, O.l g circa di KI e una quantvita idonea di

soluzione standard di KIO,5 si introduce quindi circa

lg di CO,, solida finemente polverizzata e si avvi ta

parzialmente il tappo. Dopo completa sublimazione della

CO, si aggiunge rapidamente l cm?' di HCl concentrato,
si avvi ta il tappo e si agita vigorosamente in modo da

far reagire anche il precipi tato aderente alle pare ti;

l.o iodio in ecceeso viene quindi titolato con tiosolfa
t o standard.

I1 metodo descritto ha dato risultati soddisfacenti

nell'analisi dei solfuri contenuti in acque inquinate

da scarichi di industrie conciarie, ed e probabilmente

di applicabilit generale per la determinazione dei sol

furi nelle acque, eccetto che in soluzioni molto diluite.

(1.) I.R.S.A. - Metodi analitici per le acque, vol.

II, Roma, 1976

(2) APHA, AW\'iA, WPCF - Standard methods, ecc., New

York, 1971
(3) C.R. Johnson, P.H. McClelland & R.L. Boster -

Anal. chem., 36 (1964) 300
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ANALISI DELLE ACQUE: "AZOTO ALBUMINOIDEO", UN TEST DI SIGNIFICATO
AMBIGUO.

G.A. Sacchetto', G. Marino", Mohamed Abukar Ahmed
Facol ta di Chimica Industriale
Universita Nazionale Somala
P.O. Box 1081 - Mogadiscio (Somalia)

La determinazione dell "'Azoto Albuminoideo" nelle acque soggette
ad inquinamento organico da sostanze azotate, eseguito secondo il
procedimento con permanganate in ambiente basico, e un metodo di
analisi ufficialmente adottato in Italia.(1) Questa metodo dovrebbe
consentire la valutazione del contenuto di sostanze proteiche e del
grado di avanzamento della loro degradazione ad amminoacidi, poli
peptidi e peptoni (2).Infatti il trattamento con permanganate in am
biente fortemente basico per Na0H all'ebollizione provocherebbe la
messa in liberta di una molecola di ammoniaca per ciascun gruppo am
minico insostituito in a al gruppo carbossilico degli amminoacidi,
trasformando questi ultimi nei corrispondenti acidi a-chetocarbos
silici:

R-CH-COOH
Iw,

Moo,
NaOH

R-C-COOH + NH,
II
0

L'anmoniaca prodotta viene determinata quantitativamente secondo
procedimenti del metodo ufficiale per 1 '"Azoto Ammoniacale" (1).
Affinche questo test possa dare una corretta valutazione del ca

rico inquinante proteico e del suo grado di decomposizione sarebbe
ovviamente necessario che gli eventuali gruppi azotati (amminico,
ammidico, guanidinico, ecc.), presenti nelle catene laterali di al
cuni aminoacidi proteici, non dessero luogo a produzione apprezza
bile di ammoniaca nelle particolari condizioni di reazione con il
permanganate.

Nel presente lavoro, avente carattere preliminare, il metodo in
oggetto estate applicate a campioni sintetici di soluzioni di vari
amminoacidi, contenenti e non contenenti azoto in catena laterale.
Tutti gli aminoacidi usati sono presenti nelle proteine naturali,
tranne l'ornitina, il cui omologo superiore, la lisina, e presente
nel le protei ne.

Indirizzi permanenti: 'Istituto di Chimica Analitica, Via Marz0lo 1,
Padova. ++ Istituto di Chimica Organica e Bfologica, Via Mezzocanno
ne 16, Napoli. 
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I risultati ottenuti operando su campioni contenenti da 2 a 14
mg N a-amminico/litro sono riportati nella Tabella. Per 7a determi
nazione dell'ammoniaca sviluppata e stato seguito il metodo titrime
trico (1). -

Amminoacido Gruppo azotato Numero di N/molecola
in catena later. a-amminico totale trov.

Glicina nessuno l l 1.0
II l l 1.1
II l l 0.8

Ornitina amminico l 2 1.9
II l 2 2.0

Arginina guanidinico l 4 3.0
II II l 4 3.8°
II l 4 3.5%

Glutammina ammidico l 2 2.0

a Valore ottenuto dopo trattarnento prolungato per tre giorni.

Dai risultati ottenuti si deduce che, pur tenendo canto degli
inevitabili errori del metodo (cfr. per esernpio le tre prove sulla
glicina), in quasi tutti i casi si verifica lo sviluppo di una mo
lecola di NH, per ciascun N present e nella molecola degli amminoa
cidi studiati. Nel caso dell'arginina il quarto N viene espulso co
me NH3 solo dopo un trattamento alquanto piu lungo.

Dato che nella composizione naturale delle proteine entrano in
percentuali variabili, ma certamente non trascurabili anche gli am
minoacidi contenenti azoto in catena laterale, questo test analiti
co, applicate ad acque sospette di inquinarnento, tende a sopravva-
1 uta re il contenuto di protei ne e dei loro prodotti di degradazio
ne, dando una mi sura inesatta de 1 grade di inquinamento da protei
ne e del grade di avanzamento della lore decomposizione.

Questo test non e peraltro contemplato nelle piu recenti edizio
ni di alcuni manuali sui metodi analitici per le acque (cfr., per
esempio, i rif. 3 e 4).
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TIPICIZZAZIONE DI ALCUNI VINI VENETI D.O.C. MEDIANTE

PARAMETRI CHIMICO-ANALITICI. APPLICAZIONE DELL'ANALISI
DISCRIMINANTE.

G.Camaiani·, A.Toniolo·, I.Moret•+, G.Scarponi+ e S.

Zanin.

- Istituto Tecnico Agrario con ordinamento speciale per

la Viticultura e l'Enologia, Conegliano.

Facolt di Chimica Industriale dell'Universita di Ve

nezia.

Viene esaminata la possibilita di discrimina

zione tra i vini veneti D.O.C. Soave Classico (S), Pro

secco di Conegliano e Valdobbiadene (P) e Verduzzo del

Piave (V), sulla base delle determinazioni analitiche

di sodio, potassio, calcio, magnesio, cloro, pH, acidi

ta totale, fosforo, ceneri e alcalinita delle ceneri.

Per un adeguato confronto viene utilizzato

il metodo statistico dell'analisi discriminante (1-5),

basato sull'uso della funzione discriminante, L,

L = aX + bY + cz + .•.

dove X, Y, Z sono pararnetri analitici ea, b, c sono

coefficienti calcolati in modo da rendere minimo l'erro

re di classificazione. La distinzione tra due tipi di

vino, A e B, e ottenuta dal valore di soglia discrimi

nante, Lo,

8 + °
,

Lo • + °dove Les sono rispettivarnente la media e la deviazio

ne standard dei valori di L ottenuti per i due vini.
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Nella Tabella vengono riportati i risultati
dell'analisi discriminante per i confronti fra Soave e
Prosecco, Soave e Verduzzo, Prosecco e Verduzzo. I risul
tati ottenuti combinando i valori relativi ai parametri
pH, ceneri ed alcalinita delle ceneri, mostrano una ot
tima possibilita discrimi nante fra Soave e Prosecco e
fra Soave e Verduzzo, con una probabilita di errore di
classificazione rispettivamente di 1 .4 e 3. 7 % . Per il
confronto fra Prosecco e Verduzzo i parametri piil sign!_
ficativi risultano essere sodio, potassio e cloro; in
questo caso tuttavia la probabilita di errore e pari al
16%. Per ridurre l'errore al 5% e stato determinato, per
i valori della funzione discriminante, un intervallo di
incertezza di classificazione, Io lo,, r intorno al

valore di soglia; cio porta tuttavia all'esclusione di
un numero notevole di campioni, per cui la discriminazio
ne fra i due vini non puo essere considerata soddisfa
cente.
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(1) L .LISON e G.A.MACCACARO, "Statistica applicata alla
biologia sperimentale", Ed. Ambrosiana, Milano,1961.

(2) G.BARBENSI, "Metodologia statistica applicata alle
scienze biologiche", Ed. Valsalva, Firenze, 1962.
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TABELLA. Risultati dell'analisi discriminante e dell'er

rore di classificazione nel confronto fra Soave Classico

(S), Prosecco di Conegliano e Valdobbiadene (P) e Verduz
zo del Piave (V).

Grandezze
calcolate Soave-Prosecco Soave-Verduzzo Prosecco-Verduzzo

(a) (b) (b) (c)

a 1.00 1 • 00 0.61
b -0.217 0.360 0.034
C 0.0562 -o. 0113 1. 0

"s 3.71 3.40

LP 4.35 47.5

Ev 4.07 82

·s 0.123 0 .117

° 0 .136 10

8 0.226 24

Lo 4.01 3.63 58

E (d) 1 • 4 3.7 16

o 39.5

o« 65

E (d) 5.0

(a) Il significato dei simboli e riportato nel testo.
(b) Confronto basato sulle misure di pH (X), ceneri (Y)

e alcalinita delle ceneri (Z).
(c) Confronto basato sulle misure di sodio (X), potassio

(Y) e cloro (Z).
(d) Errore percentuale.

C o n f r o n t o
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DETEXIIAZIONE DI O IONI CON ELETTRODI SELETTIVI. AP
PLICAZIONE ALLA G0NAD0TR0PINA C0RI0NICA

larco ASCINI, FabioD. Z0LESI, Giuseppe PALLESCHI e
Alessandro PALA

lstituto Chiwica Analitica
Uni versi ta di Roma - ROA

II Clinica 0stetrica e Ginccologica
Universita di Roma - ROMA

Il principio della deterinazione di ormoni

proposto con questa ricerca e di cui questa relazio

ne rappresenta un esempio per la determinazione di

Gonodotropina Corionica e il seguente:

L'ormone presente in un liquido biologico lsangue,

urina, ecc.) in competizione con lo stesso onnone

coniugato con un enzima reagiscono con l'anticorpo

immobilizzato in una colonna socondo lo schema:

AB+ AG (test) = AB AG

AB+ AG-E (coniugato) = AB AG-E

dove AB e l 'anticorpo immobilizzato, AG e l 'onnone,

AG-E un coniugato tra l 'ormone e l 'enzima che mantie

ne sia le proprieta immunologiche sia le propriota

enzimatiche, ••• rappresenta il legame antigene-an

ticorpo.

La quantita di ormone nel campione e quindi

determinata dall'attivita enzimatica residua a rea

zione avvenuta, attraverso l'impiego di clettrodi

selettivi per ioni.
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L'orone scelLo per questa ricerca e la Gonado

tropina Corionica prescnte ncl sicro c urina delle

donne fin dall'inizio della gravidanza o nei sogget

ti affetti da alcune neoplasie.

L'enzirna coniugato all'ormone e stato l'Acetil

colinaesterasi che catalizza la reazione

AcetilcolinaColina + CH,COO 4 1"

Un elettrodo tubulare ad antimonio sensibile

al pH sviluppato in odo specifico per questa riccr

ca, e il sensoro potcnziometrico.

La ricerca e sviluppata nelle seguenti fasi:

1) Deten,linazione dell' enzima Acetilcolinesterasi

in un sistemna a flusso con un elettrotlo tubulare

sensibile al p con acetilcolina quale substrato

e studio delle condizioni ottimali della reazione

enzimatica. { l)

Fig. l

2) Preparazione di un coniugato AChE-HCG lAcetilcol1:_

naesterasi, Gonadotropina corionica umana) per

reazione con glutaraldeide purificata con carbone

attivo. (2)
3) Separazione del coniugato da altre proteine. Que

sto poiche la reazione con glutaraldeide A aspe

cifica. I prodotti sono stati separati con colon

na cromatografica Sephadex G-150.

Delle frazioni raccolte e stato fatto un profilo

di attivita. enzimatica con il metodo potenziome
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trico ed un profilo di attivitl oronica con la

tccnica Radio Juno Assay.

Figura 2

La Frazione dove le due attiviti sono sovrapposte

e stata ulteriorente purificata con croatografia

a scambio ionico per allontanare eventuali impure

ze dovutc a isoenzimi o ad altre proteine di diver

sa natura con peso molecolare molto vicino a quel

lo del coniugato E-H.

4) Detenuinazione dell'attivitd enzimatica del coniu

gato con il sistea a Ilusso con ri velazione poten

zioetrica.

5) Immobilizzazione dell' anticipo dell'orone su una

fase Sefarosio-Proteina A. Infatti la Proteina A

legata covalentemente al Sefarosio ha la proprie

ta di immobilizzare in opportune condizioni gli

anticorpi legandosi alla loro frazione non atti

va e di lasciare libera la parte immunologicamen

te attiva.

La fase solida Sefarosio Proteina A e stata allora

caricata con un anticorpo contro la subunita B del

la HCG perchA specifica di questo onuone.

6) Reazione imnunologica in competizione tra 1 'ormone

presente in un liquido biologico e l'ormone accop

piato con l'enzima (coniugato), Conseguente deter

minazione enzimatica della attivita residua dell'

enzima con il sistena a flusso e detenuinazione

potenziometrica.
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For za ionica di soluzioni naturali da misure di conducibilita e
osmolar ita,

. I . a . P I .b Sab" B f aMario Poemio ,Sergio 'aoretti, ino u"o •

alstituto di Chimica Agraria, Universita di Bari, Via Amendola,
165/A4.

blstituto di Chimica, universita di Trieste, Piazza le Europa, 1

Posta in evidenza l'utilita di affrontare lo studio dei sistemi
naturali quali acque di irrigazione e fasi liquide del terreno in
termini chimico-fisici, in una precedente comunicazione (Polemic
e coll. 1978) al XIII Congresso Nazionale della Societa Chimica
llaliana veniva sostanzialmente confermata la relazione fra forza
ionica e conducibilita elettrica proposta da Ponnamperuma (1966)
pr ima e Griffin e Jurinak (1973) successivamente. Scopo di qug
ste studio e di rendere noti gli ulteriori sviluppi dell'indagine
sui metodi di calcolo della forza ionica.

Nel precedente esame si e dimostrata l'esistenza di una cor
relazione allamente significativa fra forza ionica (I) e conducibi
lita elettrica specifica (K) del tipo: -

l=a+bxK (1),

ma si e anche preso atto che nelle differenti eleborazioni i coef
ficienti a e b assumono valori diversi, E' stato altresi dimostra
to che ta Ii differenze non possono essere giustificate da I la cor
rezione per la formazione di coppie ioniche, ne dal metodo di cal
colo, ne dal la scelta del le costati di accoppiamento.

Nel presente lavoro si indaga se i coefficienti del la (1) o del
le al Ire relazioni proposte, siano dipendenti dalla composizione
delle soluzioni esaminate.

Da una preliminare analisi teorica del problema consegue
che l'introduzione nella relazione Ira forza ionica e conducibilita
elettrica specifica, di un parametro I/Cr (Cr e la somma delle
concentrazioni di tulle le particelle solute, cariche e non carJ_
che, cioe la cosidetta 'osmolarita!' od 'osmolalita'' )normalizza
i valori dei coefficienti,

L1elaborazione dei dati sperimentali conferma I'analisi teori
ca,
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II parametro di composlzione I/CT appare utile ai nostri finf
perche direttamente correlato al tipo di elettrolita o di mlscuglfo
present! in soluzione, ma indipendente dalla loro concentrazione.
(vedi tabella).

Attraverso 1 •analisi statistica di piu relazioni possibll I viene
proposta un1equazione del tipo:

I=a,+(b,+b, I)xk (2)
? c

che pur conservando le caratterlstiche di semplicita della (1),
riduce di molto lo spreading dei punti,

La relazione (2) nella seguente forma riarrangiata ed esplicJ

o. 025 x CT + o. 083 x K x CT
I= ---------- (3)

Cr + 0.121
consente di calcolare rapidamente e con migliore approssimazi
ne!eforza ionlca di soluzioni naturali con semplici misure di
conducibilita e di osmolarita.

4
Electrolyte Type l(M) C+(M) I/Cr

1 : 1 1. 2. 0.5
1 :2 3. 3. 1.0
1 :3 6. 4. 1. 5
2:2 4. 2. 2.0
2:3 1 s. 5. 3.0

ta
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INF0RMAZI0NI GENERAL I

Il 2° Convegno Nazionale di Chimica Analitica si terrs.

a Padova presso l'Istituto di Chimica Analitica (Seminario

Chimico) in Vie_tgrzolo,1 da marted 2 0ttobre a venerdi

5 0ttobre 1979,(zona A della mappa allegata).

L'inaup;urazione del Convegno avra luogo alle ore 9.30

di mart edi 2 0ttobre presso l'Isti tuto di Chimica Farma•

ceutica e Tossicologica,Via Marzolo,5,(zona Q della mappa).

La_Segreteri g funzionera nei giorni del Convegno presso

l'Istituto di Chimica Analitica -- Via Marzolo,1(zona !):
aperta nel pomeri ggio di lunedi 1 0ttobre 1979 dalle ore

15 lle ore 20 per.la registrazione dei partecipanti.

Conferenze plenari e

Le conferenze plenari e avrann o la durata di 45'.

Comunicazioni

Le comunicazioni avrann o la durata di 15',seguiranno

5'per la diecussione.

Sono a disposizione un proiettore per diapositive

(tipo standard5x5cm.) ed una lavagna luminosa.

. Posters
Sono stati predisposti pannelli in legno delle seguenti

dimensioni:larghezza metri 1,50;altezza metri 1. Il poster

pu essere prolungato nel senso verticale fino a metri 1,80.

Mense universitarie

I partecipanti al Convegno potrann o accedere alls mense

universitarie acquietando,durante il Convegno etesso,preeso

la Segreteria,i buoni pasto a L.2.5QQ 1'uno.

IL PR0GRAMMA DETTAGLIAT0 SARA' SPEDIT0 AGL! ISCRITTI
AL C0NVEGNO ENTO LA PRIMA DECADE DI SETTEMBRE,



Calendario di massima dei lavori

Lu::.e:!i·1/10/79 h.15- 20 I partecipanti potranno re•

gistrarsi presso la Segrete•

ria del Convegno e ritirare

la cartella e la ricevuta

della quota di iscrizione

-(Via Marzolo,1).

Martedi 2/10/79 Inaugurazione del Convegno

(Via Marzolo,5)

h.10.30 Conferenza plenaria

1.11.30 - 12.30)
h.15 _ 19 J Seguiranno alternativamente

le comunicazioni scienti!iche

e l'esposizione dei posters.

0...
0

i

terceldi 3/10/72

Giovedi 4/101?9

1.9
h.10- 12.30

1.9
h.10 .- 12.30]
1.15 - 19

h.21

Con.ferenza plenaria

Seguiranno alternativamente

le comunicazioni scienti!i•

che e l'esposizione dei posters •

Assis1es_ de11e_Divisioge-_

Con.ferenza plenaria

Seguiranno alternativamente

le comunicazioni scienti!iche

e l'esposizione dei posters.

sset1ea 4ell@Divisionscon
votaz~ per il rinnovo delle

cariche sociali del Consiglio

direttivo.



Venerdi 5/10/79 h.9 - 12.3() J
.h.15 - 18

Comunicazioni scientifiche

e,alternativamente,esposizione

dei posters

Chiusura del Convegno •

. ::!

JI!,.
-:---1 I -

II
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OvtSTffiEST
SUD

L!OEIIDJ.

A I■\. Chiaioa An&liUca
Seminario Ch1a1oo

B Parcheggio

C I■t. Chiaica rarmaoeu.tioa
D In. Chimica Organic&
E Io\. Cbiaica InorganJ.ca
F I■\. Chiaioa Phioa
G llen■a o. u. 1'ua1nato
Heaa 0.U, Pio»go
] Ist, Biochiaica
L lot. Biologia
M I■t. 7U'llacolocia
N Ia\ • .1.ntropologia
Q lot. P. S.lYaUoo
P lot. 1'1■1oa
(J Ca■oa di Ri■J)&lm.o PD
• RO A&onua n• 7

Rte, iutuateiei

♦ Ingro■oi IO, Cllia1o1
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