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La determinazione dello zolfo nel 2-6 dimetil tiantrene 
per mezzo della spettrometria di fluorescenza da raggi X 

Il dimetildifen ilene disolfuro o dirneti l tiantrene 

viene u;;ato nelle Jonn nlazioni insettic:ide (specie per uso ,-cterinario) di tipo « spra~- >> 

in miscele con olio di ricino e- maleato di butile 1• 

Il controllo del contenuto in zolfo di queste formulazioni con i metodi tradizio­
nali ha presentato notevoli difficoltà per la re3istenza di questo composlo ad ossidar.si 
completamente; i dali da noi ottenuti con tali metodi eran.o scarsamente riproduci­
bili ed inferiori al valore teoric:o. 

Per questa ragione abbiamo applicato la te<·uica spetlt·o metrica di Auorescenza da 
raggi X alla determinazione del contenuto in zolfo di una form ulazione insett icida con­
tenente 47% di dimetil t-iantrene e 53°b di eccipiente {olio di ricino e maleato di butile). 

L'applicazione quantitativa di q ne ta. tecnica (• legata alla possibilità lli preparare 
degli standard a contenuto noto di zolfo che presentino per quanto possibile una 
matrice s imile a quella della formulazione in esame. 

e i campioni sono omogenei, il fattore che maggiormente influisce sull 'effetto 
matrice è il coefficiente di assorbimento di massa. : per questo motivo abbiamo pre­
parato degli stantlar<l con coefficiente di assorbimento di massa circa uguale a quello 
della formulazione in esame. Nella Tab. l sono riportati i valori di tali coefficienti 
per il 2-6 dimetil tiantrene, per l'olio di ricino, per il butile maleato e per la tioaceta­
mide, calcolati per la radiazione Kcx dello zolfo a 5,37 A t,a_ 

Dn.i valori dei coefficienti di assorbimen to di massa dei singoli prodotti e dalle 
loro percentuali s i ricava il valore relat ivo agli standard e alle formulazioni. Dato 
inoltre che nelle rormtùazioni in esame le quantità di butile maleato e di olio di rici­
no non sono fissate, si sono calcolati i coefficienti eli assorbimento di massa per delle 
formulazioni con contenuto vatiabile ual 3% di butile maleato e 50 % di olio di Ii­
cino al 50% di butile maleato e 3 % di olio di ricino. Il roeflicienle di assorbimento 
di ma.<;.c;a per tali rormulazioni varia da 189,2 cm2/g a 206,5 cm2jg. 

L'alto tenore in zolfo che la formulaz ione in esame contiene ci ha consentito di 
diluirla con olio di ricino. Diluendo sei volte il campione in esame si ott.iene nn fJ-IP 
che varia da 191 ,5 cm2/g per la formul azione a più alto contenu to di olio u i ricino 
a 194,4 cm2jg por quella. a pitì alto contenuto di butile maleato. 

Gli standard in matrici di olio di ricino con una percentuale di tioacetammide di 
2,45, eli 4,60 e di 7,10 banno coefficienti di assorbimen to di massa r ispettivamente 
di 192,5, di 193,0 e di 193,5 cm2jg. Come si vede la variazione ma.ssima tra gli stan­
dard e le fMmulazioni è dell ' l 0 0 circa. 
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T.IB. l. Valori dci coefficienti di assorbimento 
di massa calcolati per la radiazione Ko: 

deUo zolfo (5,37 A). 
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Olio di ricino . . . 
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dard &.contenuto noto di zolfo in matrici di olio di ricino. 

TAB. 2. Risultati di 5 determinazioni 

eseguite sul campione in esame. 

DOSAGGIO 

I 
II 

III 
n· 
y 

Media 

% OI /.OLFO 

2,14 
2,0 
2,16 
1,99 
2,11 

2,10 

È già stato constatato• che entro intervalli di variazioni di fJ./P abbastanza ampi, 
il prodotto : intensità di segnale x coefficiente di assorbimento di massa è una costante 
per ciascuna concentrazione, allorchè non vi siano altre cause che modifichino l'ef­
fetto matrice. In questo caso è facile calcolare che le variazioni eli !L/P osservate non 
portano scarti sul valore dell' intensi tà di segnale superiori al 2%-

Jel campione in esame per una radiazione fluorescente di circa 5 A, lo spes­
sore limite è di 0,1 mm. 

Condizioni di lavoro. Si è usato lo spettometro di fluorescenza da raggi X 
Philips con tubo ad anodo di Wolframio (36 kV- 20 mA), collimatore di Soller con di­
stanza tra. le lamine di 160 !J., cristallo analizzatore di E D D T (D- ta.rtrato di etilen­
dia.mmina), contatore a flusso di gas. La radiazione scelta è stata la S Ka con À di 
5,373 A con 2 O per il cristallo di E D D T di 75,1So. Si è usato il discriminatore della 
ampiezza degli impulsi. Il vantaggio dell'uso del discriminatore 1-isulta dai due gra­
fici di Fig. l ; si vede chiaramente che l 'uso del discriminatore aumenta grandemente 
il rapporto segnale/fondo. 
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Fig. 1. - Hcgistr·,tX~vnc dello radiazione Kcx 
dello zolfo con o scuza discrimina­
tore della arnpie>.zn degli impul61. 
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Curva eli wratura. - Si riporta in Fig. 2 il grafico relativo alla curva di taratura 
costruita con campioni a contenuto noto di zolfo e preparati Mn tioacetammide in 
matrice di olio di ricino. In ascisse è riporta.ta la concentrazione percentuale dello 
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Fili'- 2. - DiA~ramma <Uhliitico dello zolfo. 

zolfo, mentre in ordinate il numero di impulsi al secondo ottenuto misurando il tem­
po di conteggio per 10.000 impulsi. Il grafico mostra l'andamento lineare del conteg­
gio in funzione della concentrazione. Ogni valore di conta ò la media eli 5 lett ure; i ri­
l!ultati di 5 determinazioni esegnite per il campione in esame, ripetendo per ogni de­
terminazione la costruzione della curva di taratura, sono riportati in Tab. 2. L'errore 
quadratico medio è ris1ùtato essere <li 0,06. La percentuale media trovata è riferita 
al campione diluito sei volte e conisponde al 48,0% di dimetil tiantrene nel cam­
pione non diluito. 

Conclusioni. - Con questa breve nota ci siamo proposti di dimostrare come, 
nei casi in cui l'effetto matrice dipende quasi esclusivamente dal coefficiente di as­
sorbimento di massa, sia possibile, con opportuni calcoli, preparare degli standard 
che, pur diversi nella formulazione, abbiano coefficiente ùi assorbimento di massa 
Rimile a quello del campione e che quindi consentono una analisi corretta. 
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Riconoscimento cromatografico su carta dello stagno .. dibu .. 

tile, anche m presenza di stagno .. diottile, nei manufatti 

di Cloruro di Polivinile (PVC) 

Fra gli st,abilizzanti di P\'C rigido, particolare importanza hanno i composti di 
dialchil-sta.gno, soprattutto nella fabbricazione di manufat ti ottenuti per stampaggio. 
Poichè i giunti ed aUri pezzi speciali, impiegati nelle condotte di PVC per acqua po­
tabile, vengono per lo piìt ottenuti mediante questa tecnica, si è ritenuto opportuno 
evidenziare detti stabilizzanti mediante un metodo che, accanto ad una elevata sensi­
bilità presentasse i vantaggi della semplicità e della rapidi t!!. 

Nella letteratura degli ultimi anni sono riportati di versi metodi aventi lo scopo 
di determinare i composti di dibutil-stagno ; qua<Ji tulti. però, fanno uso dell'analisi 
colorimetrica.t o della cromatog•·nfia su stralo sottile2 • 

Il metodo che viene proposto permette di identifica.re lo ione stagno-dibutile 

Sn (C4H9):+ in presenza di stagno-diottile Sn (C8Hd: f : 

Reattivi: alcool butilico normale RS (d200 0,81 ca.), alcool etilico 950 R (dU• 
0,816), acido acetico glaciale RS (d200 1,050 ca.), acetone RS (d 150 0,798 ca.), carbonio 
tetracloruro RS (cl 2oo 1,595 ca.), alcool metilico RS (duo 0,798 ca.), acido cloridrico 
37 % RP (d150 1,19 ca.), clifenilcarbazone sim. RP (p.f. 156-158°: soluzione 0,1 0 0 

in butanolo), acqua deionizzata, carta per cromatografia \\'hatman n. 4 (usata secondo 
direzione macchina) . 

Sono state preparate soluz.ioni acetoniche contenenti 100 ~J.g/cm3 delle seguenti 
sostanze : clonuo di dibutil-stagno, laurato di dibutil-stagno, cloruro di diottil-stagno, 
!amato di diottil-stagno, )1 l (stabilizzante a formulazione incognita), OM l (stabi· 
lizzante a formulazione incognita), 17 l\1 (stabilizzante a formulazione nota), 17 MO 
(stabilizzante a formu lazione nota), 270 T (stabilizzante a. formu lazione nota). Non 
si dà la composizione di questi ultimi stabilizzanti perchè usati attualmente 
nell'industria sotto questa sigla. 

Una goccia di tali soluzioni, corrispondente a circa 5 (l.g di sostanza, è s tata 
tra<~ferita. su carta Whatman n. 4 e croma.tografata in discesa usando come eluente 
una miscela di butanolo/acido acetico/alcool metilicoja.cqua, nelle proporzioni rispet­
tivamente del 10,2, 40 e 48 % in volume, pt·evia stabilizza.zione in atmosfera di eluenle 
per circa 18 ore. IL tempo necessario per avere un avanzamento del fronte di circa 
30 cm si aggira sulle 3 ore. Il cromatogramma, dopo essiccamento ~tll'aria, è stato 
spruzzato con una soluzione eli difenilcarba.zone allo 0,1 % in butanolo, ottenendo 
così, in corrispondenza dei composti eluiti, delle macchie di color rosso-violaceo. 

Ann. 1st. Sumr. SaniUi (19G.S) 1, 767·769. 
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Risultati. -- l composti dibutilici (cloruro, laura.to, 17 )l) e lo stabilizzante .\1 l 
hanno dato tutti macchie con uno stesso valore di Rr 0,75, mentre i composti dello 
stagno-diott.ile (cloruro, lamato, 17 MO, 270 T) e lo stabilizzante OMl non sono 
stati eluiti. Ciò è sufficiente per gli scopi della nostra ricerca che intende principal· 
mente evidenziare i composti dello stagno-dibutile giaccbè essi risultano tossici per 
l 'organismo umano e pertanto non possono essere impiegati nei manufatti di PYC 
che vengono in contatto con acqua da usarsi a scopo alimentare. 

Poichè durante la lavorazione dei manufatti viene raggiunta la temperatura di 
circa 200° C, si è voluto accertare che, a detta temperatura, le sostanze stabilizzanti 
non subissero alterazione di sorta.. A tale scopo tutti gli stabilizzanti sono stati immessi 
in termobilancia (modello Stanton a registrazione continua, O -+ ll00°C, carta D I ) 
nella costante quanti tà di 100 mg, in modo che in 35 minuti la temperatura del forno 
salisse gradualmente fino a 200°C e vi rimanesse fissa per 10 minuti. Dalle curve 
ottenute è stato osservato che tutti gli stabilizzanti, per quanto diverso fosse il loro 
stato fisico iniziale, non presentavano modifiche apprezzabili per effetto della tempe­
ratura. 

A conferma di ciò, si sono preparate soluzioni acetoniche degli stabilizzanti dopo 
la loro permanenza in termobilancia, aventi la stessa concentrazione delle soluzioni 
acetoniche precedentemen te analizzate col metodo proposto (100 f.Lgfcm3). Tali solu­
zioni, croma.tografa.te, banno dato ristùta.ti esattamente identici a quelli ottenuti con 
gli stessi stabilizzanti non sottoposti all'azione della temperatura. Si deve ritenere, 
pertanto, che gli stabilizzanti r imangano inalterati durante la lavorazione dei manu­
fatti in cui il trattamento termico è di gran lunga meno severo di quello applicato 
dagli AA . 

Le prove condotte sui residui dell'estrazione con CC lJ dei manufatti di PVC', 
sono state eseguite secondo la tecnica consigliata da B uRGER3 che consiste nell"estrarre 
in Soxhlet con CC14 , per 12 ore, 4-5 g di manufatto e nel trasformare lo stabilizzante in 
composto clorurato mediante HCI eone., dopo aver eliminato il solvente per evapo­
razione e aver ripreso il residuo con alcool metilico. La soluzione acetonica dello 
stabilizzan te è stata quindi cromatografata come per i casi preceden li accanto alle 
soluzioni di riferimento. 

Sono stati presi in considerazione tre campioni stabilizzati come segue, ron i 
risultati accanto indicati : 

(.A) 3 % MI (al dibutil-stagno) - una macchia con Rt O,iJ 

{R) 3 % OMl {al dioLtil-stagno) - una macchia non eluita 

(C) 1,5 % Ml + 1,5 % OM l - una ma~chia con Re 0,75 e twa macchia. 
non eluita 

Analoga indagine è stata condotta su una lamina di PVC stabilizzata con do­
ruro di dibutil-stagno al 3 %, preparata in laboratorio tenendo in stufa a 200° C per 
20 minuti le due polveri intimamente mescolate. Ovviamente la lamina così ottenuta 
non si presentava nè lucida nè omogenea per spessore e per colore; tuttavia, dal re­
siduo dell'estrazione con CCI 4 si è preparata la soluzione aeetonica che, cromatogra ­
fata, ha dato una macchia rosso-violacea avente Rr 0,75. 

Conclusioni . - In base alle prove effettuate, il metodo risulta idoneo ali'iden ti· 
ftcazione di composti di dibutil-stagno, anche in presenza di quelli di diottil-stagno, 

Ann. ! st. SuJ>er. Sanità (1965) 1. 767-769 . 
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nei manufatti di PYC. Tali composti, infine, mantenuti a 200o durante 10 minuti. 
non subiscono alcuna alterazione ; è> perciò presumibile rhe restino inalterati alla tem­
peratura cui vengono sottoposti durante la lavorazione . 

Summary. - A paper-chromatographic method for the ideotification of dibut~·l· 
tin compounds, used as stabilizers in rigid P\"C, in pre ented. 

16 febbraio 1965. 
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