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REGOLAMENTO (CE) N. 440/2008 DELLA COMMISSIONE
del 30 maggio 2008

che istituisce dei metodi di prova ai sensi del regolamento (CE)

n. 1907/2006 del Parlamento europeo e del Consiglio concernente

la registrazione, la valutazione, l'autorizzazione e la restrizione delle
sostanze chimiche (REACH)

(Testo rilevante ai fini del SEE)

Articolo 1

I metodi di prova applicabili ai fini del regolamento (CE) n. 1907/2006
sono definiti nell'allegato al presente regolamento.

Articolo 2

La Commissione riesamina, ove opportuno, i metodi di prova contenuti
nel presente regolamento al fine di sostituire, ridurre o raffinare i test
sugli animali vertebrati.

Articolo 3

I riferimenti all'allegato V della direttiva 67/548/CEE si intendono fatti
al presente regolamento.

Articolo 4

Il presente regolamento entra in vigore il giorno successivo alla pub-
blicazione nella Gazzetta ufficiale dell'Unione europea.

Esso si applica a decorrere dal 1° giugno 2008.
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ALLEGATO

Nota:

Prima di utilizzare uno dei metodi di prova descritti di seguito per testare una
sostanza multicostituente (MCS), una sostanza di composizione sconosciuta o
variabile, il prodotto di una reazione complessa o di origine biologica (UVCB)
o una miscela e qualora l'applicabilita del metodo di prova per le sostanze MCS,
UVCB o le miscele non sia stata descritta nel rispettivo metodo di prova, ¢
opportuno chiedersi se il metodo sia adeguato per fornire risultati scientifica-
mente validi e pertinenti ai fini regolamentari previsti.

Se il metodo di prova ¢ utilizzato per testare una sostanza MCS o UVCB o una
miscela, ¢ necessario rendere disponibili, nella misura del possibile, informazioni
sufficienti sulla sua composizione, ad esempio tramite l'identita chimica dei
costituenti, le loro proporzioni quantitative e le loro proprieta specifiche.

PARTE A: METODI PER LA DETERMINAZIONE DELLE PRO-
PRIETA FISICO-CHIMICHE
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Al TEMPERATURA DI FUSIONE/CONGELAMENTO
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A25. COSTANTI DI DISSOCIAZIONE IN ACQUA (METODO
DELLA TITOLAZIONE — METODO SPETTROFOTOME-
TRICO — METODO CONDUTTIMETRICO)
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1.1.

1.2.

1.3.

Al

TEMPERATURA DI FUSIONE/CONGELAMENTO

METODO

La maggior parte dei metodi descritti si basano sulle linee direttrici
OCSE (1). I principi fondamentali sono riportati nei riferimenti (2) e

3).

INTRODUZIONE

I metodi e le apparecchiature qui illustrati si applicano alla determi-
nazione della temperatura di fusione di sostanze senza alcuna limita-
zione rispetto al loro grado di purezza.

La scelta del metodo piu idoneo dipende dalla natura delle sostanze in
esame. Di conseguenza, il fattore limitante sara inerente ai fatto che la
sostanza sia facilmente, difficilmente o per nulla polverizzabile.

Per alcune sostanze, la determinazione della temperatura di congela-
mento o di solidificazione risulta pit appropriata e pertanto in questo
metodo sono state incluse anche le norme per queste determinazioni.

Dove, a motivo delle particolari proprieta della sostanza, non sia
possibile misurare in modo adatto alcuni dei parametri suddetti,
puo essere appropriato un punto di scorrimento.

DEFINIZIONI ED UNITA

La temperatura di fusione ¢ definita come la temperatura alla quale si
verifica la transizione di fase dallo stato solido allo stato liquido a
pressione atmosferica, e questa temperatura nel caso ideale corri-
sponde alla temperatura di congelamento.

Poiché per molte sostanze la transizione di fase si verifica in un
intervallo di temperatura ampio, questo viene spesso descritto come
intervallo di fusione.

Conversione delle unita (da K a °C):

t=T - 273,15

t:  temperatura Celsius, gradi Celsius (°C)

T: temperatura termodinamica, kelvin (K)

SOSTANZE DI RIFERIMENTO

Non ¢ necessario utilizzare sostanze di riferimento ogni volta che si
esamina una nuova sostanza. Esse devono principalmente venire im-
piegate per controllare periodicamente i risultati ottenuti col metodo e
per permettere confronti con i risultati ottenuti con altri metodi.

Alcune sostanze di riferimento sono elencate nel riferimento biblio-
grafico (4).
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1.4.

1.4.1.

1.4.1.1.

1.4.1.2.

1.4.1.3.

1.4.2.

1.4.2.1.

PRINCIPIO DEL METODO

Si determina la temperatura (o I’intervallo di temperatura) della tran-
sizione di fase dallo stato solido allo stato liquido o dallo stato
liquido allo stato solido. In pratica si determina la temperatura di
fusione/congelamento incipiente e di fusione/congelamento finale cu-
rante il riscaldamento/raffreddamento di un campione della sostanza
in esame a pressione atmosferica. Sona descritti 5 metodi, e precisa-
mente il metodo del capillare, il metodo degli elementi riscaldanti, la
determinazione del punto di congelamento, i metodi di analisi termica
e la determinazione del punto di scorrimento (come ¢ stata sviluppata
per gli olii di origine petrolifera).

In alcuni casi, pud essere conveniente misurare la temperatura di
congelamento invece della temperatura di fusione.

Metodo del capillare

Apparecchi per la determinazione del punto di fusione tramite bagno
liquido

Una piccola quantita della sostanza finemente macinata viene intro-
dotta in un tubo capillare e compattata fortemente. Il tubo viene
riscaldato, insieme ad un termometro, e l'aumento di temperatura
viene regolato in modo che sia inferiore a circa 1 K/min durante la
fusione propriamente detta. Si determinano quindi le temperature
iniziale e finale di fusione.

Apparecchi per la determinazione del punto di fusione a blocco
metallico

Si procede come indicato al punto 1.4.1.1, salvo il fatto che i tubo
capillare ed il termometro sono collocati in un blocco di metallo
riscaldante, attraverso alcuni fori del quale ¢ possibile la loro
osservazione.

Determinazione tramite fotocellula

Il campione contenuto nel tubo capillare viene riscaldato automatica-
mente in un cilindro metallico. Attraverso un foro praticato nel cilin-
dro un raggio luminoso viene convogliato sulla sostanza e raggiunge
poi una fotocellula accuratamente tarata. Per la maggior parte delle
sostanze le proprieta ottiche si modificano durante la fusione, pas-
sando dall'opacita alla trasparenza. L'intensita della luce che rag-
giunge la fotocellula aumenta fino ad inviare un segnale di arresto
all'indicatore numerico di un termometro a resistenza di platino col-
locato nella camera di riscaldamento. Questo metodo non ¢ adatto per
alcune sostanze fortemente colorate.

Elementi riscaldanti
Banco riscaldante di Kofler

11 banco riscaldante di Kofler fa uso di due corpi metallici di diversa
conducibilita termica, riscaldati elettricamente; la sbarra ¢ progettata
in modo tale che per tutta la sua lunghezza il gradiente di temperatura
¢ virtualmente costante. La temperatura dell'elemento riscaldante puo
variare da 283 K a 573 K; essa viene letta su un apposito strumento
costituito da un cursore provvisto di indice e di linguetta specifica-
mente realizzati per ogni banco. Per determinare una temperatura di
fusione, la sostanza viene distribuita in uno strato sottile direttamente
sulla superficie dell'elemento riscaldante. In pochi secondi appare una
linea di separazione netta tra la fase solida e quella liquida. La
temperatura corrispondente a questa linea di separazione viene letta
facendovi coincidere l'indice dello strumento.
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1.4.2.2.

1.4.2.3.

143

1.4.4.
1.44.1.

Microscopio di fusione

Numerosi sono gli elementi riscaldanti forniti di microscopio utiliz-
zati per la determinazione del punto di fusione con quantita molto
piccole di materiale. Nella maggioranza di questi strumenti, la tem-
peratura viene determinata mediante una termocoppia sensibile, ma
talvolta si usano anche termometri a mercurio. La versione tipica di
un apparecchio per la determinazione del punto di fusione ad ele-
mento riscaldante con microscopio ¢ dotata di una camera di riscal-
damento contenerne una piastra metallica sopra la quale si pone il
campione, distribuito su un vetrino. Al centro della piastra metallica
si trova un foro che permette il passaggio della luce proveniente dallo
specchio di illuminazione del microscopio. Durante la misura la ca-
mera viene chiusa da una piastra di vetro in modo da escludere I'aria
dalla zona del campione.

11 riscaldamento del campione ¢ regolato da un reostato. Per misure
di grande precisione e nel caso di sostanze otticamente anisotrope, si
puo utilizzare luce polarizzata.

Metodo del menisco

Questo metodo ¢ specifico per le poliammidi.

Si determina visivamente la temperatura alla quale si verifica lo spo-
stamento di un menisco di olio siliconico compreso tra un elemento
riscaldante e un copri-oggetti sostenuto dal campione di poliammide
in esame.

Metodo per determinare la temperatura di congelamento

Il campione viene posto in una provetta speciale e inserito in un
apparecchio per la determinazione della temperatura di congelamento.
Il campione viene agitato con delicatezza e continuita durante il raf-
freddamentoe la temperatura viene misurata ad intervalli adatti. Non
appena la temperatura si mantiene costante per qualche lettura, si
registra tale temperatura (corretta per l'errore termometrico) come
temperatura di congelamento.

Si deve evitare un sovraraffreddamento mantenendo I'equilibrio tra le
fasi solida e liquida.

Analisi termica
Analisi termica differenziale (ATD)

Questa tecnica registra la differenza di temperatura tra la sostanza e
un materiale di riferimento in funzione della temperatura stessa men-
tre la sostanza e il materiale di riferimento sono sottoposti allo stesso
programma controllato di temperatura. Quando il campione subisce
una transizione che implica una variazione di entalpia, tale variazione
¢ indicata da una deviazione endotermica (fusione) o esotermica
(congelamento) dalla linea di base del tracciato della temperatura.
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1.44.2. Calorimetria differenziale a scansione (CDS)

Questa tecnica registra la differenza tra l'energia introdotta in una
sostanza e quella introdotta in un materiale di riferimento, in funzione
della temperatura, mentre la sostanza e il materiale di riferimento
sono sottoposti allo stesso programma controllato di temperatura.
Questa energia ¢ l'energia necessaria per mantenere nulla la differenza
di temperatura tra la sostanza e il materiale di riferimento. Quando il
campione subisce una transizione che implica una variazione di en-
talpia, tale variazione ¢ indicata da una deviazione endotermica (fu-
sione) o esotermica (congelamento) dalla linea di base del tracciato
del flusso termico.

1.4.5. Punto di scorrimento

Questo metodo ¢ stato sviluppato per l'uso con gli olii di origine
petrolifera ed ¢ adatto per I'uso con sostanze oleose aventi una bassa
temperatura di fusione.

Dopo un riscaldamento preliminare, il campione viene raffreddato ad
una velocita specifica mentre, ad intervalli di 3 K, se ne esaminano le
caratteristiche di scorrimento. La temperatura piu bassa alla quale si
osserva un movimento della sostanza viene registrata come punto di
scorrimento.

1.5. CRITERI DI QUALITA

L'applicabilita e l'accuratezza dei vari metodi impiegati per la deter-
minazione della temperatura di fusione/intervallo di fusione sono
indicate nella seguente tabella.

TABELLA: APPLICABILITA DEI METODI

A. Metodi con impiego di capillare
. Sostanze difficil- .
Metodo di misura Sostanze pqlverlz— mente polveriz- Intervallo di tempe- ACF uratezza Norme esistenti
zabili 1 ratura stimata (')
zabili
Apparecchi per il Si Soltanto per | Da 273 a 573 K +0,3 K JIS K 0064
punto di fusione alcune
a bagno liquido
Apparecchi per il Si Soltanto per |Da 293 a > 573 K| + 0,5 K ISO 1218 (E)
punto di fusione alcune
con blocco me-
tallico
Determinazione Si Svariate, con | Da 253 a 573 K + 0,5 K
con fotocellula uso di accessori

() In funzione del tipo di strumento e del grado di purezza della sostanza.
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1.6.

1.6.1.

B. Metodi con impiego di elementi riscaldanti e metodi di congelamento
. Sostanze difficil- . .
Metodo di misura | SoStanze polveriz- | oo polveriz- Intervallo di tempe- Accuratezzla S| Norme esistenti
zabili o ratura mata (1)
zabili
Banco riscaldante Si No Da 283 a > + 1,0 K ANSI/ASTM D
di Kofler 573 K 345176
Microscopio di Si Soltanto per al-[ Da 273 a > +0,5 K DIN 53736
fusione cune 573 K
Metodo del meni- No Specifico per le] Da 293 a > +0,5 K ISO 1218 (E)
sco poliammidi 573 K
Metodo del Si Si Da 223 a +0,5 K per esempio BS
punto di congela- 573 K 4695
mento
(") In funzione del tipo di strumento e del grado di purezza della sostanza.
C. Analisi termica
. Sostarne difficil- .
Metodo di misura Sostanze pqlverlz- mente polveriz- Intervallo di tempe- ACF uratezlza Norme esistenti
zabili zabili ratura stimata (1)
Analisi termica Si Si Da 173 a Fino a 600 K| ASTM E 53776
differenziale 1273 K i 0,5 K Fino a
1273 K
+20K
Calorimetria dif- Si Si Da 173 a Fino a 600 K| ASTM E 53776
ferenziate a scan- 1273 K i 0,5 K Fino a
sione 1273 K
+20K
(") In funzione del tipo di strumento e del grado di purezza della sostanza
D. Punto di scorrimento
. Sostanze difficil- .
Metodo di misura Sostanze pglverlz— mente polveriz- Intervallo di tempe- Ac? uratezlza Norme esistenti
zabili - ratura stimata (')
zabili
Punto di scorri- Per olii di Per olii di Da 223 a +0,3 K ASTM D 9766
mento origine petrolifera| origine petroli- 323 K

e sostanze oleose

fera e sostanze
oleose

(") In funzione del tipo di strumento e del grado di purezza della sostanza.

DESCRIZIONE DEI METODI

Le procedure relative a quasi tutti i metodi di determinazione sono

state  descritte
appendice 1).

Metodi con tubo

in varie norme

capillare

internazionali nazionali

(vedi

Quando vengono sottoposte ad un lento aumento di temperatura,
sostanze finemente polverizzate mostrano solitamente gli stadi di
fusione mostrati in figura 1.
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1.6.1.1.

Stadio A

Stadio A

Stadio B

Stadio C

Stadio D

Stadio E

figura 1.

- -
0
g
_/
Stadio B Stadio C Stadio D Stadio E

(inizio della fusione): minuscole goccioline aderiscono
uniformemente alla parete interna del capillare;

in seguito alla contrazione del fuso, va evidenziandosi uno
spazio libero tra il campione e la parete interna;

dopo essersi contratto, il campione inizia a scivolare in basso ed
a liquefarsi;

si ha la formazione di un menisco completo alla superficie, ma
una quantita apprezzabile del campione rimane solida;

(stadio finale della fusione): non restano piu particelle solide.

Durante la determinazione della temperatura di fusione viene regi-
strata la temperatura all'inizio delia fusione e nello stadio finale.

Apparecchi per il punto di fusione a bagno liquido

La figura 2 presenta un tipo di apparecchio normalizzato, realizzato
in vetro, per la temperatura di fusione (JIS K0064): tutte le quote
sono date in mm.

Figura 2

: Recipiente di misura
: Tappo di sughero
Sfogo

: Termometro
: Termometro ausiliario

: Bagno liquido

EMMOUO W

: Tubo capillare in vetro: lunghezza da

80 a 10 mm ; diametro interno 1 £ 0,2 mm ;
spessore da 0,2 a 0,3 mm
H: Tubo laterale
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1.6.1.2.

Bagno liquido:

Si deve scegliere un liquido adatto. La scelta del liquido dipende
dalla temperatura di fusione da determinare, per esempio paraffina
liquida per temperature di fusione non superiori a 473 K, olio di
silicone per temperature di fusione non maggiori di 573 K.

Per temperature di fusione superiori a 523 K, si pud usare una mi-
scela costituita da 3 parti di acido solforico e 2 parti di solfato di
potassio (rapporto in peso). Se si usa una miscela di questo tipo
occorre prendere opportune precauzioni.

Termometro:

Vanno impiegati soltanto termometri che soddisfano le prescrizioni
delle norme ASTM E 1-71, DIN 12770, JIS K 8001, o di norme
equivalenti.

ASTM E 1671, DIN 12770, JIS K 8001.

Modalita operative:

La sostanza secca va polverizzata finemente in un mortaio e posta in
un tubo capillare, chiuso per fusione ad una estremita, in modo che,
dopo assestamento nella maniera pit compatta possibile, 1'altezza del
riempimento sia di 3 mm circa. Per ottenere un assestamento uni-
forme del campione, il tubo capillare deve essere lasciato cadere
attraverso una canna di vetro su un vetro da orologio da un'altezza
di circa 700 mm.

11 capillare riempito viene posto nel bagno in modo tale che la parte
centrale del bulbo del termometro a mercurio sia in contatto con il
tubo capillare nella zona dove ¢ collocato il campione. Il tubo capil-
lare viene di solito introdotto nell'apparecchio a temperatura inferiore
di circa 10 K a quella della temperatura di fusione.

11 bagno liquido viene riscaldato in modo che I'aumento di tempera-
tura corrisponda a circa 3 K/min. Il liquido va mantenuto sotto agi-
tazione. A circa 10 K al di sotto della temperatura prevista di fusione,
la velocita di incremento della temperatura va regolata ad un massimo
di 1 K/min.

Calcolo:

La temperatura fusione si calcola con la formula seguente:
T = Tp + 0,00016 (Tp - Tg)n

dove:

T temperatura di fusione corretta, in K,

Tp = temperatura letta sul termometro D, in K,

Tg temperatura letta sul termometro E, in K,

n = numero di graduazioni della colonnina di mercurio sul termo-
metro D sulla parte di stelo emergente.

Apparecchi per la temperatura di fusione con blocco metallico

Apparecchiatura:

La strumentazione consiste in:

— un blocco cilindrico di metallo, la cui parte superiore ¢ cava e
forma una camera (vedi figura 3);

— un tappo metallico provvisto di due o piu fori per permettere
l'inserimento dei tubi capillari nel blocco metallico;
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1.6.1.3.

— un sistema di riscaldamento per il blocco metallico realizzato, per
esempio, tramite una resistenza elettrica incorporata nel blocco;

— un reostato per la regolazione della potenza applicata, se si fa uso
del riscaldamento elettrico;

— quattro finestre di vetro resistente al calore sulle pareti laterali
della camera, disposte diametralmente ad angolo retto l'una ri-
spetto all'altra. Di fronte ad una di esse ¢ montato un oculare
per l'osservazione del capillare. Le altre tre finestre vengono usate
per illuminare l'interno per mezzo di lampade;

— un capillare di vetro resistente al calore chiuso ad una estremita
(vedi punto 1.6.1.1).

Termometro:

Vedi norme citate al punto 1.6.1.1. Possono utilizzarsi anche stru-
menti di misura termoelettrici di analoga accuratezza.

Figura 3

Termometro

Capillare

N

Tappo di metallo
Oculare

N
:

Resistenza elettrica

DA

7
wall

=
—/
Lampada -——J

Blocco riscaldante di
metallo

Determinazione tramite fotocellula

Apparecchiatura e modalita operative:

La strumentazione consiste in una camera metallica con un sistema
automatico di riscaldamento. Si riempiono tre capillari secondo le
indicazioni del punto 1.6.1.1 e si pongono nella camera.
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1.6.2.

1.6.2.1.

1.6.2.2.

1.6.2.3.

1.6.3.

1.6.4.

1.6.4.1.

1.6.4.2.

1.6.5.

Per la taratura dell'apparecchio sono disponibili diverse velocita di
incremento lineare della temperatura e l'aumento di temperatura op-
portuno viene regolato elettricamente su una velocita costante e li-
neare preselezionata. La temperatura effettiva nel forno e la tempe-
ratura della sostanza nei tubi capillari sono indicare da registratori.

Elementi riscaldanti
Banco riscaldante di Kofler

Vedi appendice.

Microscopio di fusione

Vedi appendice.

Metodo del menisco (per poliammidi)

Vedi appendice.

La velocita di riscaldamento nella zona di passaggio attraverso la
temperatura di fusione deve essere inferiore a 1 K/min.

Metodi per la determinazione della temperatura di congelamento

Vedi appendice.

Analisi termica
Analisi termica differenziale

Vedi appendice.

Calorimetria differenziale a scansione

Vedi appendice.

Determinazione del punto di scorrimento

Vedi appendice.

DATI

In alcuni casi si rende necessaria una correzione della lettura
termometrica.

RELAZIONE

La relazione sulla prova deve, se possibile, includere le seguenti
informazioni:

— metodo utilizzato;

— descrizione precisa della sostanza (identita e impurezze) ed even-
tuale stadio preliminare di purificazione;

— stima dell'accuratezza.

Come temperatura di fusione viene riportata la media di almeno due
misure che cadano nel campo di accuratezza stimata (vedi tabelle).
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Se la differenza tra la temperatura all'inizio e allo stadio finale della
fusione ricade nei limiti di accuratezza del metodo, si prende come
punto di fusione la temperatura dello stadio finale della fusione;
altrimenti vengono riportate ambedue le temperature.

Se la sostanza si decompone o sublima prima del raggiungimento
della temperatura di fusione, si riportera la temperatura alla quale si
osserva l'effetto.

Devono essere riportate tutte le informazioni e osservazioni utili per
l'interpretazione dei risultati, in particolare per quanto riguarda le
impurezze e lo stato fisico della sostanza.

BIBLIOGRAFIA

(1) OECD, Paris, 1981, Test Guideline 102, Decision of the Council
C(81) 30 final.

(2) IUPAC, B. Le Neindre, B. Vodar, eds. Experimental thermody-
namics, Butterworths, London 1975, vol. II, 803-834.

(3) R. Weissberger ed.: Technique of organic Chemistry, Physical
Methods of Organic Chemistry, 3rd ed., Interscience Publ.,
New York, 1959, vol. 1, Part I, Chapter VII.

(4) IUPAC, Physicochemical measurements: Catalogue of reference
materials, from national laboratories, Pure and applied chemistry,
1976, vol, 48, 505-515.
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Appendice

Per ulteriori particolari tecnici, si possono consultare ad esempio le seguenti

norme:
1. Metodi basati sull'impiego di capillari
1.1. Apparecchi per la determinazione del punto di fusione a bagno li-
quido
ASTM E 324-69 Standard test method for relative ini-
tial and final melting points and the
melting range of organic chemicals
BS 4634 Method for the determination of mel-
ting point and/or melting range
DIN 53181 Bestimmung des Schmelzintervalles
von Harzen nach Kapillarverfahren
JIS K 00-64 Testing methods for melting point of
chemical products
1.2. Apparecchi per la determinazione della temperatura di fusione a

blocco di metallo

DIN 53736 Visuelle Bestimmung der Schmel-
ztemperatur von teilkristallinen Kun-
ststoffen

ISO 1218 (E) Plastics — polyarnides — determina-

tion of «melting point»

2. Apparecchi ed elementi riscaldanti
2.1. Banco riscaldante di Kofler
ANSI/ASTM D 3451-76 Standard recommended practices for

testing; polymeric powder coatings

2.2. Microscopio di fusione
DIN 53736 Visuelle Bestimmung der Schmel-
ztemperatur von teilkristallinen Kun-
ststoffen
2.3. Metodo del menisco (poliammidi)
ISO 1218 (E) Plastics — polyarnides — determina-

tion of «melting point»
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4.1.

ANSI/ASTM D2133-66

NF T 51-050

Standard specification for acetal resin
injection; moulding and extrusion
materials

Résines de polyamides. Détermina-
tion du «point de fusion». Méthode
du ménisque

Metodi per la determinazione della temperatura di congelamento

BS 4633

BS 4695

DIN 51421

ISO 2207

DIN 53175

NF T 60-114

NF T 20-051

ISO 1392

Analisi termica

Analisi termica differenziale

ASTM E 537-76

ASTM E 473-85

Method for the determination of cry-
stallizing point

Method for determination of melting
point of petroleum wax (Cooling
Curve)

Bestimmung des Gefrierpunktes von
Flugkraftstoffen, Ottokraftstoffen und
Motorenbenzolen

Cires de pétrole: détermination de la
température de figeage

Bestimmung des Erstarrungspunktes
von Fettsauren

Point de fusion des paraffines

Méthode de  détermination du
point de cristalisation (point de con-
gélation)

Method for the determination of the
freezing point

Standard method for assessing the
thermal stability of chemicals by me-
thods of differential thermal analysis

Standard definitions of terms relating
to thermal analysis
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4.2.

ASTM E 472-86

DIN 51005

Standard practice for reporting ther-
moanalytical data

Thermische Analyse, Begriffe

Calorimetria differenziale a scansione

ASTM E 537-76

ASTM E 473-85

ASTM E 472-86

DIN 51005

Standard method for assessing the
thermal stability of chemicals by me-
thods of differential thermal analysis

Standard definitions of terms relating
to thermal analysis

Standard practice for reporting ther-
moanalytical data

Thermische Analyse, Begriffe

Determinazione del punto di scorrimento

NBN 52014

ASTM D 97-66

ISO 3016

Echantillonnage et analyse des pro-
duits du pétrole: Point de trouble et
point d'écoulement limite — Monste-
meming en ontleding van aardolie-
producten: Troebelingspunt en vloei-
punt

Standard test method for pour
point of petroleum oils

Petroleum oils — Determination of
pour point.
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1.1.

1.2.

A2 TEMPERATURA DI EBOLLIZIONE

METODO

La maggior parte dei metodi descritti sono basati sulle linee direttrici
OCSE (1). I principi fondamentali sono riportati nei riferimenti (2) e

3).

INTRODUZIONE

I metodi e le apparecchiature qui illustrati possono essere applicati a
sostanze liquide e a bassa temperatura di fusione, purché queste non
siano soggette a reazioni chimiche al di sotto della temperatura di
ebollizione (per esempio: autoossidazione, trasposizione, degradazio-
ne, ecc.). I metodi possono essere applicati a sostanze liquide sia pure
che impure.

Si da particolare risalto ai metodi che utilizzano la determinazione
tramite fotocellula e 1'analisi termica perché questi metodi permettono
la determinazione sia della temperatura di fusione che della tempera-
tura di ebollizione. Inoltre, le misure possono essere eseguite in
automatico.

I1 «metodo dinamico» ha il vantaggio di poter essere applicato anche
alla determinazione della tensione di vapore e di non richiedere la
correzione della temperatura di ebollizione per riferirla alla pressione
normale (101,325 kPa) dal momento che la pressione normale pud
essere regolata durante la misura mediante un manostato.

Osservazioni:

L'influenza delle impurezze sulla determinazione della temperatura di
ebollizione dipende in notevole misura dalla natura delle impurezze.
Quando il campione contiene impurezze volatili che possono alterare
i risultati, la sostanza pud venire purificata.

DEFINIZIONI E UNITA

La temperatura di ebollizione normale ¢ definita come la temperatura
alla quale la tensione di vapore di un liquido ¢ di 101,325 kPa.

Se la temperatura di ebollizione non viene misurata alla pressione
atmosferica normale, la dipendenza della tensione di vapore dalla
temperatura puo essere descritta mediante l'equazione di
Clausius-Clapeyron:

logp = AH, + cost.
2,3 RT
dove:
p = tensione di vapore della sostanza in Pascal,
A H, = calore di evaporazione in J mol™!,
R = costante universale dei gas = 8,314 J mol" K',
T = temperatura termodinamica in K.

La temperatura di ebollizione ¢ riferita alla pressione ambiente al
momento della misura.
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1.3.

1.4.

1.4.1.

1.4.2.

1.4.3.

Fattori di conversione

Pressione (unita: kPa)

100 kPa = 1 bar = 0,1 MPa

(«bar» ¢ ancora ammissibile, ma non raccomandato).

133 Pa = 1 mm Hg = 1 Torr

(le unita «mm Hg» e «Torr» non sono permesse).

1 atm = atmosfera standard = 101 325 Pa

(l'unitd «atm» non ¢ permessa).

Temperatura (unita: K)

t=T - 273,15

t:  temperatura Celsius, gradi Celsius (°C)

T: temperatura termodinamica, Kelvin (K)

SOSTANZE DI RIFERIMENTO

Non ¢ necessario utilizzare sostanze di riferimento in tutti i casi in cui
si esamina una nuova sostanza. Esse servono principalmente per con-
trollare periodicamente l'accuratezza del metodo e per permettere un
confronto coi risultati ottenuti con altri metodi.

Alcune sostanze di riferimento sono elencate nei metodi riportati in
appendice.

PRINCIPIO DEI METODI

Cinque metodi per la determinazione della temperatura di ebollizione
(intervallo di ebollizione) sono basati sulla misura della temperatura
di ebollizione, altri due sono basati sull'analisi termica.

Determinazione tramite ebulliometro

Gli ebulliometri sono stati originariamente concepiti per la determi-
nazione del peso molecolare tramite 1'innalzamento della temperatura
di ebollizione, ma si prestano anche per accurate misure della tem-
peratura di ebollizione. Una apparecchiatura molto semplice ¢ de-
scritta nella norma ASTM D 1120-72 (vedi appendice). Con questo
strumento il liquido viene riscaldato fino all'ebollizione in condizioni
di equilibrio a pressione atmosferica.

Metodo dinamico

Questo metodo implica la misura della temperatura di ricondensa-
zione del vapore mediante un appropriato termometro nella zona di
riflusso durante 1'ebollizione. Questo metodo permette di variare la
pressione.

Metodo della distillazione per la temperatura di ebollizione

Il metodo si basa sulla distillazione del liquido e sulla misura della
temperatura di ricondensazione del vapore con determinazione della
quantita di distillato.
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1.4.4. Metodo di Siwoloboff

Il campione viene riscaldato in una provetta immersa a sua volta nel
liquido di un bagno riscaldante. Nella provetta contenente il cam-
pione viene introdotto un capillare, chiuso per fusione ad un estremo
e contenente una bollicina d'aria nella parte inferiore.

1.4.5. Determinazione tramite fotocellula

Si impiega il metodo Siwoloboff, applicando tuttavia la misura fo-
toelettrica della fase di emissione delle bollicine.

1.4.6. Analisi termica differenziale

Questa tecnica registra la differenza di temperatura tra la sostanza e
un materiale di riferimento, in funzione della temperatura, mentre la
sostanza ¢ il materiale di riferimento sono sottoposti allo stesso pro-
gramma controllato di variazione della temperatura. Quando il cam-
pione subisce una transizione che implica una variazione di entalpia,
tale variazione ¢ indicata da un allontanamento endotermico (ebolli-
zione) dalla linea di base nella registrazione della temperatura.

1.4.7. Calorimetria differenziale a scansione

Questa tecnica registra la differenza di energia introdotta in una
sostanza e in un materiale di riferimento in funzione della tempera-
tura mentre la sostanza e il materiale di riferimento vengono sottopo-
sti allo stesso programma controllato di variazione della temperatura.
Questa energia ¢ l'energia necessaria per mantenere a zero la diffe-
renza di temperatura tra la sostanza e il materiale di riferimento.
Quando il campione subisce una transizione che implica una varia-
zione di entalpia, tale variazione ¢ indicata da un allontanamento
endotermico (ebollizione) dalla linea di base della registrazione del
flusso di calore.

L.5. CRITERI DI QUALITA

La tabella 1 riporta l'applicabilita e l'accuratezza dei vari metodi
utilizzati per la determinazione della temperatura di ebollizione/inter-
vallo di ebollizione.

Tabella 1

Confronto dei metodi

Metodo di misura Accuratezza stimata Norme esistenti
Ebulliometro + 1,4 K (fino a 373 K) (V) (® ASTM D 1120-72 ()
+ 2,5 K (fino a 600 K) (") (®)
Metodo dinamico + 0,5 K (fino a 600 K) (%)
Processo di distillazione (inter- | £ 0,5 k (fino a 600 K) ISO/R 918, DIN 53171, BS
vallo di ebollizione) 4591/71
Metodo di Siwoloboff + 2 K (fino a 600 K) (%)
Rivelazione mediante fotocellula | = 0,3 K (a 373 K) (?)
Analisi termica differenziale + 0,5 K (fino a 600 K) ASTM E 537-76
+ 2,0 K (fino a 1 273 K)
Calorimetria differenziale a + 0,5 K (fino a 600 K) ASTM E 537-76
scansione + 2,0 K (fino a 1273 K)

(") Questo livello di accuratezza ¢ valido soltanto nel caso di una strumentazione semplice, come ad esempio quella
descritta nella norma ASTM D 1120-72; esso puo essere migliorato con ebulliometri piu perfezionati.
(?) Valida solo per sostanze pure. L'uso in altre circostanze deve essere giustificato.
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1.6. DESCRIZIONE DEI METODI

I procedimenti relativi ad alcuni dei metodi citati sono descritti in
varie norme internazionali e nazionali (vedi appendice).

1.6.1. Ebulliometro

Vedi appendice.

1.6.2. Metodo dinamico

Vedi metodo A.4. per la determinazione della tensione di vapore.

Si assume come temperatura di ebollizione quella misurata in corri-
spondenza di una pressione di 101,325 kPa.

1.6.3. Metodo della distillazione (intervallo di ebollizione)

Vedi appendice.

1.6.4. Metodo di Siwoloboff

Il campione viene riscaldato in una apparecchiatura per il punto di
fusione in una provetta di diametro approssimato di 5 mm (figura 1).

La figura 1 presenta un tipo di apparecchiatura standardizzata per la
determinazione della temperatura di fusione e di ebollizione (JIS K
0064) (realizzata in vetro; tutte le quote sono in mm).

Figura 1
E
u/
D
C
H
777
A
3 -
300 - A
A: Recipiente di misura
B: Tappo
C: Sfogo
D: Termometro

E: Termometro ausiliario

F: Bagno liquido

G: Provetta contenente il campione: diametro
esterno massimo 5 mm; contenente un
tubo capillare di lunghezza di 100 mm circa,
diametro interno di 1 mm circa e con spessore
della parete da 0,2 a 0,3 mm

H: Tubo laterale

Nella provetta viene posto un tubo capillare (capillare di ebollizione)
fuso a circa 1 cm dall'estremita inferiore. Il livello di riempimento
della sostanza in esame deve essere tale che la parte fusa del capillare
si trovi al di sotto della superficie del liquido. La provetta contenente
il capillare di ebollizione puo essere assicurata al termometro con un
elastico oppure fissata tramite un sostegno laterale (vedi figura 2).
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Figura 2 Figura 3

Principio secondo Siwoloboff Principio modificato

I
i h
L
|
i

a) b) c)

I1 liquido per il bagno va scelto in funzione della temperatura di
ebollizione. Per temperature fino a 573 K si pud impiegare olio di
silicone. La paraffina liquida puo essere impiegata solo fino a 473 K.
11 riscaldamento del bagno liquido deve essere regolato in modo che
l'incremento di temperatura sia inizialmente di circa 3 K/min. 11 li-
quido del bagno va tenuto in agitazione. A circa 10 K al di sotto
della temperatura di ebollizione prevista, il riscaldamento va dimi-
nuito in maniera da ridurre la velocita di aumento della temperatura a
meno di 1 K/min. In prossimita della temperatura di ebollizione, dal
capillare in ebollizione incominciano a emergere rapidamente delle
bollicine.

La temperatura di ebollizione ¢ la temperatura alla quale, per raffred-
damento temporaneo, la serie di bollicine s'arresta e il fluido inizia
improvvisamente a risalire nel capillare. La corrispondente lettura
termometrica rappresenta la temperatura di ebollizione della sostanza.

Secondo il principio modificato (vedi figura 3) la temperatura di
ebollizione viene determinata in un capillare per la temperatura di
fusione. Questo viene sfinato per circa 2 cm (a) e con esso si aspira
una piccola quantita del campione. L'estremita aperta della parte sfi-
nata viene chiusa alla fiamma in modo da far restare una bollicina
d'aria in vicinanza della punta. Durante il riscaldamento nell'apparec-
chio per la temperatura di fusione (b) la bolla d'aria si dilata. La
temperatura di ebollizione corrisponde alla temperatura alla quale il
menisco superiore della sostanza raggiunge il livello della superficie
del bagno liquido (c).

1.6.5. Determinazione tramite fotocellula

Il campione viene riscaldato in un tubicino capillare all'interno di un
blocco metallico riscaldante.

Tramite opportune aperture sul blocco, un raggio di luce viene fatto
passare attraverso la sostanza e colpisce una fotocellula accuratamente
tarata.

Durante I'aumento della temperatura del campione, dal capillare di ebol-
lizione emergono bollicine d'aria isolate. Quando viene raggiunta la
temperatura di ebollizione, il numero di bollicine aumenta enormemente.
Cio fa variare l'intensita della luce misurata dalla fotocellula, inviando un
segnale di arresto all'indice di un termometro a resistenza di platino
collocato nel blocco.

Questo metodo risulta particolarmente vantaggioso poiché permette
determinazioni al di sotto della temperatura ambiente fino a 253,15
K (- 20 °C) senza modifiche dell'apparecchiatura. E semplicemente
necessario porre lo strumento in un bagno di raffreddamento.
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1.6.6.

1.6.6.1.

1.6.6.2.

Analisi termica
Analisi termica differenziale

Vedi appendice

Calorimetria differenziale a scansione

Vedi appendice

DATI

Per piccole deviazioni dalla pressione normale (max. £ 5 kPa), le
temperature di ebollizione vengono normalizzate a T, mediante la
seguente equazione numerica di Sidney-Young:

Tn:T+(fTXAp)

dove:

A p = (101,325 — p) [notare il segno],

p = valore misurato della pressione, in kPa,

fr = coefficiente di correzione della temperatura di ebollizione con
la pressione, in K/kPa,

T = valore misurato della temperatura, in K,

T, = temperatura di ebollizione corretta a pressione normale, in K.

Per molte sostanze i coefficienti di correzione della temperatura fr e
le equazioni per il calcolo approssimativo sono indicati nelle norme
internazionali e nazionali prima citate.

A titolo di esempio, il metodo DIN 53171 cita i seguenti coefficienti
approssimativi per i solventi contenuti nelle vernici:

Tabella 2

Coefficienti di correzione della temperatura f

Temperatura T in K Coefficiente di correzione fr (K/kPa
323,15 0,26
348,15 0,28
373,15 0,31
398,15 0,33
423,15 0,35
448,15 0,37
473,15 0,39
498,15 0,41
523,15 0,44
548,15 0,45
573,15 0,47
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RELAZIONE

La relazione sulla prova deve, se possibile, includere le seguenti
informazioni:

— metodo usato;

— descrizione precisa della sostanza (identita e impurezze) e del-
l'eventuale stadio preliminare di purificazione;

— una stima dell'accuratezza.

Come temperatura di ebollizione viene riportata la media di almeno
due misure che ricadano nel campo dell'accuratezza stimata (vedi
tabella 1).

Devono essere riportate le temperature di ebollizione misurate e la
loro media, e le pressioni alle quali sono state effettuate le misure
devono essere riportate in kPa. La pressione deve preferibilmente
essere prossima alla normale pressione atmosferica.

Vanno fornite tutte le informazioni e osservazioni utili per l'interpre-
tazione dei risultati, in particolare per quanto riguarda le impurezze e
lo stato fisico della sostanza.
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(1) OCDE, Paris, 1981, Test Guideline 103, Decision of the Council
C(81) 30 final.

(2) IUPAC, B. le Neindre, B. Vodar, eds. Experimental thermody-
namics, Butterworths, London 1975, vol. II.

(3) R. Weissberger ed.: Technique of organic Chemistry, Physical
Methods of Organic Chemistry, 3rd ed., Interscience Publ.,
New York, 1959, vol. I, Part I, Chapter VIIIL.
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Appendice

Per ulteriori particolari tecnici, si possono ad esempio consultare le seguenti

norme:
1. Ebulliometro
ASTM D 1120-72 Standard test method for boiling point of
engine anti-freezes
2. Metodo della distillazione (intervallo di ebollizione)
ISO/R 918 Test Method for Distillation (Distillation
Yield and Distillation Range)
BS 4349/68 Method for determination of distillation of
petroleum products
BS 4591/71 Method for the determination of distillation
characteristics
DIN 53171 Losungsmittel fiir Anstrichstoffe, Bestim-
mung des Siedeverlaufes
NF T 20-608 Distillation: détermination du rendement et
de l'intervalle de distillation
3. Analisi termica differenziale e calorimetria differenziale a scan-
sione
ASTM E 537-76 Standard method for assessing the thermal
stability of chemicals by methods of diffe-
rential thermal analysis
ASTM E 473-85 Standard definitions of terms relating to
thermal analysis
ASTM E 472-86 Standard practice for reporting thermoana-

lytical data

DIN 51005 Thermische Analyse: Begriffe
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1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

1.4.1.

1.4.1.1.

1.4.1.2.

1.4.1.3.

A3. DENSITA RELATIVA

METODO

I metodi descritti si basano sulle linee direttrici (OCSE) (1). I prin-
cipi fondamentali sono riportati nel riferimento (2).

INTRODUZIONE

I metodi qui illustrati si applicano alle sostanze solide e liquide senza
alcuna limitazione rispetto al loro grado di purezza. I vari metodi da
utilizzare sono elencati nella tabella 1.

DEFINIZIONI ED UNITA

La densita relativa, D204, di solidi o liquidi ¢ il rapporto tra la massa
di un determinato volume della sostanza in esame, misurata a 20 °C,
e la massa di un ugual volume di acqua, misurata a 4 °C. La densita
relativa ¢ una grandezza adimensionale.

La densita, p, di una sostanza ¢ il rapporto tra una determinata massa
m e il volume corrispondente v.

In unita SI la densita, p, viene espressa in kg/m>.

SOSTANZE DI RIFERIMENTO (1) (3)

Non ¢ necessario utilizzare sostanze di riferimento in rutti i casi in
cui si esamina una nuova sostanza. Esse servono principalmente per
controllare periodicamente l'accuratezza del metodo e per permettere
un confronto con risultati ottenuti con altri metodi.

PRINCIPIO DEI METODI

Si utilizzano quattro classi di metodi.

Metodi per galleggiamento
Idrometro (per sostanze liquide)

Determinazioni rapide e sufficientemente accurate della densita pos-
sono essere eseguite per mezzo di idrometri galleggianti, che permet-
tono di dedurre la densita di un liquido dal grado di immersione
desunto da una scala graduata.

Bilancia idrostatica (per sostanze solide e liquide)

La differenza tra il peso di un campione in aria e quello in un liquido
adatto (per esempio acqua) puo essere utilizzata per determinare la
densita.

Nel caso dei solidi, la densita cosi misurata va considerata valida solo
per il particolare campione in esame. Per la determinazione della
densita dei liquidi, un corpo di volume V noto viene pesato prima
in aria e poi nel liquido stesso.

Metodo ad immersione di sfera (per sostanze liquide) (4)

In questo metodo la densita di un liquido viene determinata in base
alla differenza tra i valori ottenuti pesando il liquido prima e dopo
I'immersione di una sfera di volume noto nel liquido stesso.
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1.4.2.

1.4.3.

1.4.4.

1.5.

1.6.

Metodi picnometrici

Per solidi o liquidi possono impiegarsi picnometri di varia forma e di
volume noto. La densita si calcola in base alla differenza di peso tra
il picnometro pieno e quello vuoto ed in base al suo volume noto.

Picnometro di comparizione ad aria (per solidi)

La densita di un solido di forma qualsiasi pud essere determinata a
temperatura ambiente con il picnometro di comparazione a gas. Il
volume di una sostanza viene misurato in aria o in un gas inerte
all'interno di un cilindro tarato di volume variabile. Per il calcolo
della densita va effettuata una misura di massa successivamente a
quella di volume.

Densimetro oscillante (5) (6) (7)

La densita di un liquido puo essere determinata per mezzo di un
densimetro oscillante. Un oscillatore meccanico costruito a forma di
un tubo a U viene fatto vibrare alla frequenza di risonanza dell'oscil-
latore, che dipende dalla sua massa. L'introduzione di un campione
modifica! a frequenza di risonanza dell'oscillatore. L'apparecchio
deve essere calibrato mediante due sostanze liquide di densita nota.
Tali sostanze vanno preferibilmente selezionate in modo da coprire
l'intervallo di densita in cui si effettuano le misure.

CRITERI DI QUALITA

L'applicabilita dei vari metodi impiegati per la determinazione della
densita relativa ¢ indicata nella tabella.

DESCRIZIONE DEI METODI

Nell'appendice sono riportate a titolo di esempio alcune delle norme
da consultare per ulteriori dettagli tecnici.

Le prove vanno eseguite a 20 °C effettuando almeno due misure.

DATI

Vedi norme

RELAZIONE

La relazione sulla prova deve, se possibile, includere le seguenti
informazioni:

— metodo usato;

— descrizione precisa della sostanza (identita e impurezze) e del-
l'eventuale stadio preliminare di purificazione;

La densita relativa D3° deve essere indicata secondo quanto prescritto
al punto 1.2., insieme allo stato fisico della sostanza esaminata.

Vanno fomite tutte le informazioni ed osservazioni utili per l'inter-
pretazione dei risultati, in modo particolare per quel che riguarda le
impurezze e lo stato fisico della sostanza.
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Tabella

Applicabilita dei metodi

Densita .
Metodi di misura Vlscqma d“‘a?“?ca Norme esistenti
L Lo massima possibile
solidi liquidi
1.4.1.1. Idrometro si 5Pas 1SO 387,
1SO 649-2,
NF T 20-050
1.4.1.2. bilancia idrostatica
a) solidi si ISO 1183 (A)
b) liquidi si 5Pas ISO 901 e 758
1.4.1.3. metodo della sfera si 20 Pas DIN 53217
immersa
1.4.2.  picnometro ISO 3507
a) solidi si ISO 1183 (B),
NF T 20-053
b) liquidi si 500 Pa s ISO 758
1.4.3. picnometro di compa- si DIN 55990 parte 3,
razione ad aria DIN 53243
1.4.4. densimetro oscillante si 5Pas

BIBLIOGRAFIA

(1) OECD, Paris, 1981, Test Guideline 109, Decision of the Council
C(81) 30 final.

(2) R. Weissberger ed., Technique of Organic Chemistry. Physical
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physico-chemical properties, Pure and applied chemistry, 1976,
vol. 48, 508.

(4) Wagenbreth, H., Die Tauchkugel zur Bestimmung der Dichte von
Flissigkeiten, Technisches Messen tm, 1979, vol. 11, 427-430.

(5) Leopold, H., Die digitale Messung von Fliissigkeiten, Elektronik,
1970, vol. 19, 297-302.

(6) Baumgarten, D., Fiillmengenkontrolle bei vorgepackten Erzeu-
gnissen — Verfahren zur Dichtebestimmung bei fliissigen Pro-
dukten und ihre praktische Anwendung, Die Pharmazeutische
Industrie, 1975, vol. 37, 717-726.

(7) Riemann, J., Der Einsatz der digitalen Dichtemessung im Braue-
reilaboratorium, Brauwissenschaft, 1976, vol. 9, 253—255.
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Appendice

Per ulteriori particolari tecnici, possono essere consultate, a titolo d'esempio, le
seguenti norme:

1.1.

1.2.

Metodi per galleggiamento

Idrometro

DIN 12790, ISO 387

DIN 12791

ISO 649-2

NF T 20-050

DIN 12793

Bilancia idrostatica

Per sostanze solide

ISO 1183

NF T 20-049

ASTM-D-792

DIN 53479

Per sostanze liquide

ISO 901

Hydrometer; general instructions

Part I: Density hydrometers: construction,
adjustment and use

Part II: Density hydrometers: standardized
sizes, designation

Part III: Use and test

Laboratory glassware: density hydrometers
for general purpose

Chemical products for industrial use. De-
termination of density of liquids — Areo-
metric method

Laboratory glassware: range find hydrome-
ters

Method A: Methods for determining the
density and relative density of plastics ex-
cluding cellular plastics

Chemical products for industrial use —
Determination of the density of solids
other than powders and cellular products
— Hydrostatic balance method

Specific gravity and density of plastics by
displacement

Testing of plastics and elastomers; deter-
mination of density

ISO 758
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1.3.

DIN 51757

Testing of mineral oils and related mate-

rials; determination of density

ASTM D 941-55, ASTM D 1296-67 and ASTM D 1481-62

ASTM D 1298

BS 4714

Density, specific gravity or API gravity of
crude petroleum and liquid petroleum pro-
ducts by hydrometer method

Density, specific gravity or API gravity of
crude petroleum and liquid petroleum pro-
ducts by hydrometer method

Metodo della sfera immersa

DIN 53217

Metodi picnometrici

Per sostanze liquide

ISO 3507

ISO 758

DIN 12797

DIN 12798

DIN 12800

DIN 12801

Testing of paints, varnishes and similar
coating materials; determination of density;
immersed body method

Pycnometers

Liquid chemical products; determination of
density at 20 °C

Gay-Lussac pycnometer (for non-volatile
liquids which are not too viscous)

Lipkin pycnometer (for liquids with a kine-
matic viscosity of less than 100,10 m*s™ at
15°C)

Sprengel pycnometer (for liquids as DIN
12798)

Reischauer pycnometer (for liquids with a ki-
nematic viscosity of less than 100,10 m® s at
20 °C, applicable in particular also to hydrocar-
bons and aqueous solutions as well as to liquids
with higher vapour pressure, approximately 1
bar at 90 °C)
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DIN 12806

DIN 12807

DIN 12808

DIN 12809

DIN 53217

DIN 51757

ASTM D 297

ASTM D 2111

BS 4699

BS 5903

NF T 20-053

Hubbard pycnometer (for viscous liquids
of all types which do not have a too
high vapour pressure, in particular also
for paints, varnishes and bitumen)

Bingham pycnometer (for liquids, as in
DIN 12801)

Jaulmes pycnometer (in particular for
ethanol-water mixture)

Pycnometer with ground-in thermometer
and capillary side tube (for liquids which
are not too viscous)

Testing of paints, varnishes and similar
products; determination of density by pyc-
nometer

Point 7: Testing of mineral oils and related
materials; determination of density

Section 15: Rubber products — chemical
analysis

Method C: Halogenated organic com-
pounds

Method for determination of specific gra-
vity and density of petroleum products
(graduated bicapillary pycnometer method)

Method for determination of relative den-
sity and density of petroleum products by
the capillary-stoppered pycnometer method

Chemical products for industrial use —
Determination of density of solids in pow-
der and liquids — Pycnometric method
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2.2.

Per sostanze solide

ISO 1183 Method B: Methods for determining the
density and relative density of plastics ex-
cluding cellular plastics.

NT T 20-053 Chemical products for industrial use —
Determination of density of solids in pow-
der and liquids — Pycnometric method

DIN 19683 Determination of the density of soils
Picnometro di comparazione ad aria
DIN 55990 Part 3: Priiffung von Anstrichstoffen und

dhnlichen Beschichtungsstoffen; Pulver-
lack; Bestimmung der Dichte

DIN 53243 Anstrichstoffe;  Chlorhaltige  Polymere;
Priifung
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1.1.

1.2.

AA4. TENSIONE DI VAPORE

METODO
Questo metodo ¢ equivalente al metodo OCSE TG 104 (2004).

INTRODUZIONE

La presente versione riveduta del metodo A.4 (1) comprende un
metodo supplementare, il metodo di effusione mediante termogravi-
metria isotermica, ideato per sostanze chimiche con livelli di pres-
sione molto bassi (fino a 107'° Pa). Alla luce della necessita di
disporre di procedure atte a ricavare la tensione di vapore, specie
nel caso di sostanze con bassa tensione di vapore, le altre procedure
di questo metodo sono state riesaminate rispetto ad altri intervalli
d'applicazione.

All'equilibrio termodinamico, la tensione di vapore di una sostanza
pura ¢ funzione della sola temperatura. I principi fondamentali sono
illustrati altrove (2)(3).

Non esiste un unico procedimento di misura che sia applicabile
all’intero spettro di tensione di vapore compreso tra valori inferiori
a 107! ¢ 10° Pa. Il metodo qui illustrato comprende otto procedure
per misurare la tensione di vapore, utilizzabili in diversi intervalli di
tensione di vapore. La tabella 1 offre un quadro sinottico dei vari
metodi sotto il profilo dell'applicazione e dei relativi intervalli di
misura. I metodi possono essere utilizzati unicamente per quei com-
posti che non subiscono decomposizione nelle condizioni di prova.
Qualora per ragioni tecniche non sia possibile effettuare misure spe-
rimentali, la tensione di vapore puo essere stimata. Un metodo consi-
gliato ¢ illustrato nell'appendice.

DEFINIZIONI E UNITA DI MISURA

La tensione di vapore di una sostanza ¢ definita come la pressione di
saturazione al di sopra di un solido o di un liquido.

Deve essere utilizzata I'unita SI di pressione, che ¢ il pascal (Pa).
Altre unita impiegate in passato sono qui di seguito elencate con i
relativi fattori di conversione:

1 Torr = 1 mm Hg = 1,333 x 10> Pa
1 atmosfera = 1,013 x 10° Pa
1 bar = 10° Pa

L'unita SI di temperatura ¢ il kelvin (K). La conversione dei gradi
Celsius in kelvin ¢ eseguita mediante la formula:

T=t+273,15

dove T rappresenta la temperatura kelvin o termodinamica, mentre t ¢
la temperatura Celsius.
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1.3.

Tabella 1
Sostanze
Metodo di misura Ripetibilita stimata Rip roducilt)ilitfi sti- Intervallo raccomandato
Solide Liquide mata
Metodo dinamico  [basso- fondentil si fino al 25 % fino al 25 % | da 10° Paa 2 x
3
15 % 15 % 107 Pa
da2 x 10° Paa
10° Pa
Metodo statico si si 5-10 % 5-10 % da 10 Pa a 10° Pa
da 107 Pa a 10°
Pa (")
Metodo isotenisco- si si 5-10 % 5-10 % da 10? Pa a 10°
pico Pa
Metodo di effusio- si si 5-20 % fino al 50 % |da 102 a1 Pa
ne: bilancia a ten-
sione di vapore
Metodo di effusio- si si 10-30 % — da10'%a1pP
ne: cellula di Knud-
sen
Metodo di effusio- si si 5-30 % fino al 50 % da 10 a1 Pa
ne: termogravime-
tria isotermica
Metodo di satura- si si 10-30 % fino al 50 % | da 10'° a 10° Pa
zione del gas
Metodo del rotore si si 10-20 % — da 10™* a 0,5 Pa

(") Utilizzando un manometro capacitivo.

PRINCIPIO DELLA PROVA

Generalmente la tensione di vapore ¢ determinata a varie temperature.
In un intervallo di temperatura ristretto, il logaritmo della tensione di
vapore di una sostanza pura ¢ funzione lineare del reciproco della
temperatura termodinamica, secondo l'equazione semplificata di
Clausius-Clapeyron:

v
—+ costante

| AH
0 =
8P =5 3RT

dove:

tensione di vapore in pascal

o
I

AHv = calore di vaporizzazione in J mol™

=
I

costante universale dei gas 8,314 J mol ' K

T = temperatura in K
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1.4.

L.5.
1.5.1.

1.5.1.1.

SOSTANZE DI RIFERIMENTO

Non occorre utilizzare sostanze di riferimento. Queste servono prin-
cipalmente a controllare periodicamente la prestazione del metodo e a
permettere il confronto tra i risultati ottenuti con metodi differenti.

DESCRIZIONE DEL METODO
Metodo dinamico (metodo di Cottrell)
Principio

La tensione di vapore ¢ determinata misurando la temperatura di
ebollizione della sostanza a varie pressioni prestabilite comprese ap-
prossimativamente tra 10> ¢ 10° Pa. Questo metodo ¢ raccomandato
anche per la determinazione della temperatura di ebollizione ¢ a tal
fine ¢ utilizzabile fino a 600 K. La temperatura di ebollizione dei
liquidi rilevata a 3-4 cm di profondita ¢ di circa 0,1 °C superiore a
quella rilevata in superficie, a causa della pressione idrostatica eser-
citata dalla colonna di liquido. Con il metodo di Cottrell (4) il ter-
mometro ¢ posto nel vapore sopra la superficie del liquido; il liquido
in ebollizione ¢ pompato continuamente sul bulbo del termometro, sul
quale forma un sottile strato di liquido in stato di equilibrio con il
vapore a pressione atmosferica. Il termometro rileva quindi il vero
punto di ebollizione, senza gli errori causati dal surriscaldamento o
dalla pressione idrostatica. La pompa originariamente usata da Cot-
trell ¢ illustrata in figura 1. Il tubo A contiene il liquido in ebolli-
zione. Un filo di platino B incorporato nel fondo favorisce 1'unifor-
mita dell'ebollizione. 11 tubo laterale C conduce ad un condensatore e
la guaina D impedisce al condensato freddo di entrare in contatto con
il termometro E. Quando il liquido in A bolle, le bollicine e il liquido
intrappolati dall'imbuto si riversano sul bulbo del termometro attra-
verso i due bracci della pompa F.

Figura 1 Figura 2

B

L)

]

N> source
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1.5.1.2.

1.5.1.3.

1.5.2.
1.5.2.1.

Pompa Cottrell (4)

A: Termocoppia

B: Polmone per il vuoto

C: Manometro

D: Al vuoto

E: Punto di misura

F: Elemento riscaldante (150 W circa)

Apparecchiatura

La figura 2 mostra un'apparecchiatura molto accurata che sfrutta il
principio di Cottrell. La sezione di ebollizione ¢ nella parte inferiore
del tubo, mentre il dispositivo di raffreddamento ¢ in quella centrale.
Nella parte superiore si trovano un'uscita ed una flangia. La pompa
Cottrell ¢ posta nella sezione di ebollizione, che ¢ riscaldata mediante
una cartuccia elettrica. La temperatura ¢ misurata con una termocop-
pia incamiciata o un termometro a resistenza infilato attraverso la
flangia in alto. L'uscita & collegata al sistema di regolazione della
pressione, composto da una pompa da vuoto, un polmone, un mano-
stato attraverso il quale ¢ introdotto 1'azoto per regolare la pressione
ed un manometro.

Procedimento

La sostanza ¢ posta nella sezione di ebollizione. Con i solidi che si
presentano in forma diversa dalla polvere ¢ possibile incontrare dei
problemi, che tuttavia possono essere talvolta risolti riscaldando la
camicia di raffreddamento. L'apparecchio viene sigillato in corrispon-
denza della flangia e la sostanza viene degassata. Questo metodo non
¢ adatto per effettuare misure su sostanze schiumogene.

Si imposta quindi la pressione minima desiderata e si aziona il ri-
scaldamento, attivando contemporaneamente il collegamento del sen-
sore di temperatura ad un registratore.

L'equilibrio ¢ raggiunto quando si registra una temperatura di ebolli-
zione costante a pressione costante. Bisogna prestare molta attenzione
al fine di evitare la formazione di grosse bolle durante I'ebollizione.
Inoltre, sul refrigerante deve avvenire una condensazione completa.
Quando si determina la tensione di vapore di solidi basso-fondenti,
occorre stare attenti ad evitare il blocco del condensatore.

Dopo aver registrato tale punto di equilibrio, si regola la pressione su
un valore piu elevato. Tale operazione ¢ ripetuta fino a raggiungere
una pressione di 10° Pa (per un totale di circa 5-10 punti di misura).
A titolo di controllo, la determinazione dei punti di equilibrio deve
essere ripetuta a pressioni decrescenti.

Metodo statico

Principio

Nel metodo statico (5), si determina la tensione di vapore ad una data
temperatura in condizioni di equilibrio termodinamico. Questo me-
todo si presta sia per sostanze che per solidi e liquidi multicompo-

nenti nell'intervallo da 107" a 10° Pa, nonché nell'intervallo da 1 a 10
Pa, purché si proceda con attenzione.
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1.5.2.2.

1.5.2.3.

Apparecchiatura

La strumentazione consiste in un bagno mantenuto a temperatura
costante (tolleranza pari a £ 0,2 K), un contenitore per il campione
collegato ad una linea da vuoto, un manometro ed un sistema per
regolare la pressione. La camera del campione (figura 3a) ¢ collegata
alla linea da vuoto mediante una valvola ed un manometro differen-
ziale (un tubo ad U contenente un opportuno fluido manometrico),
che funge da indicatore di zero. Per il manometro differenziale ¢
possibile utilizzare mercurio, fluidi siliconici e ftalati, a seconda del-
l'intervallo di pressione e del comportamento chimico della sostanza
esaminata. Tuttavia, sulla base di considerazioni di ordine ambientale,
l'uso del mercurio, se possibile, dovrebbe essere evitato. E necessario
che la sostanza di prova non si sciolga in modo apprezzabile nel
fluido contenuto nel tubo ad U o che non reagisca con esso. Il
tubo ad U puod essere sostituito da un manometro (figura 3b). Per
il manometro, nell'intervallo compreso tra pressione normale e 10* Pa
puo essere utilizzato il mercurio, mentre i fluidi siliconici e gli ftalati
sono adatti per l'uso nell'intervallo da 10> Pa a 10 Pa. Esistono poi
altri misuratori di pressione che possono essere utilizzati per pressioni
inferiori a 10? Pa. I manometri capacitativi a membrana riscaldabile
possono essere impiegati anche al di sotto di 10" Pa. La temperatura
¢ misurata sulla parete esterna del recipiente contenente il campione
oppure nel recipiente stesso.

Procedimento

Servendosi della strumentazione descritta in figura 3a, riempire il
tubo ad U con il liquido scelto, che deve essere degassato a tempe-
ratura elevata prima di effettuare le letture. La sostanza di prova ¢
posta nell'apparecchiatura e degassata a temperatura ridotta. Nel caso
di campioni multicomponenti, la temperatura deve essere sufficiente-
mente bassa da assicurare che la composizione del materiale non
venga alterata. L'equilibrio puo essere raggiunto piu rapidamente me-
diante agitazione. Il campione puo essere raffreddato con azoto li-
quido o ghiaccio secco, avendo cura tuttavia di non far condensare
l'aria o il fluido della pompa. L'aria viene eliminata attivando 1’aspi-
razione per diversi minuti, mantenendo aperta la valvola posta al di
sopra del recipiente del campione. Se necessario, l'operazione di de-
gassaggio puo essere ripetuta varie volte.

Figura 3a Figura 3b

1: Sostanza di prova
2: Fase vapore
3: Valvola per alto vuoto
4: Tuboad U
(manometro ausiliario)
5: Indicatore di pressione
6: Bagno termostatico
7: Dispositivo di
misura della
temperatura
8: Verso la pompa da vuoto
\}% 9: Ventilazione/azoto

. Sostanza di prova
: Fase vapore

Valvola per alto vuoto
Manometro

. Indicatore di pressione
: Bagno termostatico
: Dispositivo di misura

della temperatura
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1.5.3.
1.5.3.1.

1.5.3.2.

Quando il campione ¢ riscaldato con la valvola chiusa, la tensione di
vapore aumenta. Cio altera l'equilibrio del fluido contenuto nel tubo a
U. Per compensare questo effetto, si immette azoto o aria nell'appa-
recchio fino a che l'indicatore di pressione differenziale ¢ nuovamente
a zero. La pressione richiesta a questo scopo puo essere letta dal
manometro o da uno strumento di maggiore precisione. Tale pres-
sione corrisponde alla tensione di vapore della sostanza alla tempe-
ratura di misura. Utilizzando la strumentazione illustrata in figura 3b,
la tensione di vapore ¢ letta direttamente.

La tensione di vapore ¢ determinata ad intervalli adeguatamente ri-
dotti (per un totale di circa 5-10 punti di misura) fino al massimo
valore di temperatura desiderato.

Le letture a bassa temperatura devono essere ripetute per verifica. Se
i valori ottenuti dalla ripetizione delle letture non coincidono con la
curva ottenuta a temperatura crescente, la ragione puo essere una
delle seguenti:

i) il campione contiene ancora aria (come nel caso, per esempio, di
materiali ad elevata viscositd) o sostanze basso-bollenti, che
¢é/sono liberata/e durante il riscaldamento;

ii) la sostanza subisce una reazione chimica nell'intervallo di tempe-
ratura considerato (per esempio decomposizione, polimerizzazio-
ne).

Metodo isoteniscopico
Principio

L'isoteniscopio (6) ¢ basato sul principio del metodo statico. Il me-
todo prevede che il campione sia posto in un bulbo tenuto a tempe-
ratura costante, collegato ad un manometro e ad una pompa da vuoto.
Le impurezze piu volatili della sostanza sono eliminate degassando a
pressione ridotta. La tensione di vapore del campione in corrispon-
denza dei valori di temperatura prescelti ¢ bilanciata da una pressione
nota di gas inerte. Benché sia stato messo a punto per misurare la
tensione di vapore di alcuni idrocarburi liquidi, l'isoteniscopio si
presta anche per l'esame di solidi. Il metodo non ¢ solitamente adatto
per sistemi multicomponenti. I risultati sono soggetti solo a lievi
errori qualora i campioni contengano impurezze non volatili. L'inter-
vallo raccomandato ¢ da 10> a 10° Pa.

Apparecchiatura

Un esempio di dispositivo di misura ¢ illustrato in figura 4. Per la
descrizione completa si consulti la norma ASTM D 2879-86 (6).



02008R0440 — IT — 16.10.2019 — 008.001 — 38

1.5.3.3. Procedimento

Nel caso di liquidi, la sostanza medesima funge da fluido per il
manometro differenziale. Una quantita di liquido sufficiente a riem-
pire il bulbo ed il ramo corto del manometro viene introdotta nel-
l'isoteniscopio. Questo ¢ quindi collegato ad un sistema da vuoto e
svuotato, per poi essere successivamente riempito con azoto. Lo
svuotamento e la pulizia del sistema sono ripetuti due volte per
eliminare l'ossigeno residuo. Una volta riempito, l'isoteniscopio €
messo in posizione orizzontale, in modo che il campione si sparga
in uno strato sottile nel bulbo del campione e nella
sezione manometrica. La pressione del sistema ¢ ridotta a 133 Pa
ed il campione ¢ riscaldato delicatamente, fino a quando incomincia
a bollire (eliminazione dei gas disciolti). L'isoteniscopio viene poi
disposto in modo che il campione ritorni nel bulbo e riempia il
ramo corto del manometro. La pressione viene mantenuta a 133 Pa.
L'estremita del bulbo portacampione viene riscaldata con una piccola
fiamma, fino a quando i vapori del campione liberati si espandono al
punto da spostare parte del campione dalla parte superiore del bulbo e
del braccio manometrico nella sezione manometrica dell'isotenisco-
pio, creando uno spazio riempito di vapore ed esente da azoto. L'iso-
teniscopio ¢ quindi posto in un bagno a temperatura costante e la
pressione dell'azoto viene regolata fino a coincidere con quella del
campione. All'equilibrio, la pressione dell'azoto ¢ uguale alla tensione
di vapore della sostanza.

Figura 4

Controllo della pressione

Tubo da 8 mm di diametro esterno

. Azoto secco nel sistema di pressione
. Vapore del campione

Estremita inferiore

Campione liquido

mTmoow>

(Dimensioni in mm)

Nel caso di solidi, ed in funzione degli intervalli di pressione e
temperatura, sono usati come liquidi manometrici fluidi siliconici e
ftalati. Il liquido manometrico degassato viene introdotto in una boc-
cia sul braccio lungo dell'isoteniscopio. Il solido da analizzare ¢
quindi posto nel bulbo portacampione e degassato a temperatura ele-
vata. Dopo questa operazione, l'isoteniscopio ¢ inclinato cosi che il
liquido manometrico possa defluire nel tubo ad U.
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1.5.4. Metodo di effusione: bilancia a tensione di vapore (7)
1.5.4.1. Principio

Un campione della sostanza di prova ¢ riscaldato in un piccolo forno
e posto in una campana evacuata. Il forno ¢ coperto mediante un
coperchio recante dei piccoli fori di diametro noto. Il vapore della
sostanza che fuoriesce da uno dei fori ¢ convogliato sul piatto di una
bilancia ad alta sensibilita, anch'essa racchiusa nella campana evacua-
ta. In alcuni modelli, il piatto ¢ collocato in una cassetta di refrige-
razione, che provvede alla dissipazione del calore verso l'esterno per
conduzione termica, ed ¢ raffreddato per irraggiamento cosi che il
vapore che fuoriesce dal forno si condensi sul piatto. La quantita di
moto del getto di vapore agisce come una forza sulla bilancia. La
tensione di vapore puo essere ricavata in due modi: direttamente dalla
forza esercitata sul piatto della bilancia oppure dalla velocita di eva-
porazione applicando l'equazione di Hertz-Knudsen (2):

2 ZRT x 10°
=gy T
P M

dove:

G = velocita di evaporazione (kg s ' m?)

M = massa molare (g mol’l)
T = temperatura (K)
R = costante universale del gas (J mol”' K™")

p = tensione di vapore (Pa)
L'intervallo raccomandato ¢ da 10 a 1 Pa.

1.5.42.  Apparecchiatura

11 principio generale dell'apparecchiatura ¢ illustrato in figura 5.

Figura 5

o F oy G

// f \'::

6 —— D ]
5,/‘\-] - I B

T = = T i

11 1K

P S = 1l il 1 Y1
A

[T] =

A: Piastra di base F:  Cassetta di refrigerazione e barra di
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C: Campana H: Dewar con azoto liquido

D: Bilancia con piatto I: Misura della temperatura del campione

E: Vacuometro I Sostanza di prova
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1.5.5.

1.5.5.1.

1.5.5.2.

Metodo ad effusione: cella di Knudsen

Principio

Il metodo ¢ basato sulla stima della massa della sostanza di prova
liberata per unita di tempo da una cella di Knudsen sotto forma di
vapore, attraverso un micro-orifizio in condizioni di vuoto spinto (8).
La massa di vapore effuso puo essere ricavata misurando la perdita di
massa della cella oppure facendo condensare il vapore a bassa tem-
peratura e determinando la quantita di sostanza volatilizzata mediante
cromatografia. La tensione di vapore ¢ calcolata tramite la relazione
di Hertz-Knudsen (cfr. punto 1.5.4.1), applicando dei fattori di cor-
rezione definiti in funzione dei parametri dell'apparecchiatura (9).
L'intervallo raccomandato ¢ da 107'° a 1 Pa (10)(11)(12)(13)(14).

Apparecchiatura

Il principio generale della strumentazione ¢ illustrato in figura 6.

Figura 6
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1.5.6. Metodo di effusione: termogravimetria isotermica
1.5.6.1. Principio

Il metodo ¢ basato sulla determinazione della velocita di evaporazione
accelerata della sostanza di prova a temperature elevate e pressione
ambiente mediante termogravimetria (10)(15)(16)(17)(18)(19)(20). La
velocita di evaporazione vt ¢ ricavata esponendo il composto scelto ad
un lento flusso di gas inerte e controllando la perdita di peso a definiti
valori di temperatura costante T in kelvin, per opportuni lassi di tempo.
La tensione di vapore pr € calcolata dai valori di vr utilizzando la
relazione lineare tra il logaritmo della tensione di vapore ed il logaritmo
della velocita di evaporazione. Se necessario, i valori a temperatura di
20 e 25 °C possono essere estrapolati mediante analisi di regressione del
logaritmo log pr vs. 1/T. Questo metodo si presta per quelle sostanze
che hanno tensione di vapore pari a 10'° Pa (10> mbar) e la cui
purezza ¢ il piu possibile prossima al 100 %, onde evitare che le perdite
di peso misurate siano interpretate in modo erroneo.

1.5.6.2.  Apparecchiatura

11 principio generale della strumentazione ¢ illustrato in figura 7.

Figura 7
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Unita di adsorbimento | campione
\ |

[ | [
] [ ] ‘
L

regolabile Pompa aspirante
Registratore

Rotametro a flusso costante con
un sistema di barriera a luce multipla

Il piatto portacampione, appeso ad una microbilancia all'interno di
una camera a temperatura controllata, ¢ investito da un flusso di gas
di azoto secco che trasporta le molecole vaporizzate della sostanza di
prova. All'uscita della camera, il flusso di gas ¢ purificato da un'unita
di adsorbimento.

1.5.6.3. Procedimento

La sostanza di prova ¢ distribuita sotto forma di strato omogeneo su
un piatto di vetro ruvido. Qualora la sostanza sia solida, il piatto &
bagnato in modo uniforme con una soluzione della sostanza in un
opportuno solvente ed ¢ poi asciugato in atmosfera inerte. Il piatto
cosi ricoperto € sospeso in un analizzatore termogravimetrico, che
misura la perdita di peso in modo continuo in funzione del tempo.
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1.5.7.
1.5.7.1.

1.5.7.2.

La velocita di evaporazione vy ad una determinata temperatura &
calcolata dalla perdita di peso Am del piatto del campione mediante
la formula

Am
v = (gemn)

dove F ¢ l'area superficiale dello strato della sostanza di prova, che
solitamente corrisponde all'area superficiale del piatto del campione,
mentre t € il tempo durante il quale ¢ osservata la perdita di peso Am.

La tensione di vapore pr ¢ calcolata in funzione della velocita di
evaporazione vr:

Log pr = C+ D log vr

dove C e D sono costanti specifiche del dispositivo sperimentale
utilizzato che dipendono dal diametro della camera di misura e dalla
velocita del flusso del gas. Tali costanti devono essere stabilite una
volta per tutte misurando una serie di composti di cui si conosce la
tensione di vapore e mediante regressione del logaritmo log pt vs.
log vr (11)(21)(22).

La relazione tra la tensione di vapore pr e la temperatura T in kelvin
¢ data da

Log pr=A+B U/T

dove A e B sono costanti ricavate mediante regressione del logaritmo
log pr vs. 1/T. Questa equazione permette di estrapolare la tensione
di vapore a qualsiasi altra temperatura.

Metodo di saturazione del gas (23)
Principio

Un flusso di gas inerte, di cui si conosce la portata, viene fatto
passare a temperatura ambiente sopra o attraverso un campione della
sostanza di prova a velocita sufficientemente ridotta da assicurare la
saturazione. E determinante che si raggiunga la saturazione nella fase
gassosa. La sostanza trasportata ¢ intrappolata, solitamente mediante
un adsorbente; se ne determina poi la quantita. In alternativa all'uso
di trappole adsorbenti ed alla successiva analisi, ¢ possibile determi-
nare la quantita di sostanza trasportata mediante tecniche analitiche a
flusso continuo, quali la gascromatografia. La tensione di vapore &
calcolata partendo dall'ipotesi che sia soddisfatta la legge dei gas
ideali e che la pressione totale di una miscela gassosa sia uguale
alla somma delle pressioni esercitate dai singoli gas che la compon-
gono. La pressione parziale della sostanza di prova, ossia la tensione
di vapore, ¢ ricavata dal volume complessivo noto del gas e dalla
massa del materiale trasportato.

I1 metodo di saturazione del gas puo essere utilizzato sia per sostanze
solide che liquide e per valori di tensione di vapore fino a 107'° Pa
(10)(11)(12)(13)(14). 1l metodo offre la massima affidabilita per va-
lori inferiori a 10® Pa. Al di sopra di 10° Pa, la tensione di vapore &
di solito sovrastimata, probabilmente a causa della formazione di
aerosol. Essendo le misure della tensione di vapore effettuate a tem-
peratura ambiente, non occorre estrapolare i dati a temperature ele-
vate, evitando un'operazione che ¢ spesso fonte di gravi errori.

Apparecchiatura

Il metodo richiede I'impiego di una cassetta mantenuta a temperatura
costante. Lo schema riportato in figura 8 mostra una cassetta dotata di
tre portacampioni per solidi e di altrettanti portacampioni per liquidi,
tale da consentire 1’analisi in triplo di un campione liquido o solido.
La temperatura ¢ controllata con una tolleranza pari a £ 0,5 °C o
inferiore.
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Figura 8
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Generalmente come gas inerte di trasporto ¢ utilizzato 'azoto, ma alle
volte puo essere richiesto 1'impiego di un altro gas (24). Il gas vettore
deve essere secco. Il flusso di gas, ripartito in sei flussi regolati da
valvole ad ago (aventi un foro di circa 0,79 mm) entra nella cassetta
attraverso un tubo di rame avente un diametro interno di 3,8 mm.
Equilibrata la temperatura, il gas attraversa il campione e la trappola
adsorbente, per poi fuoriuscire dalla cassetta.

I campioni solidi sono introdotti in un tubo con un diametro interno
di 5 mm, tra due strati di lana di vetro (cfr. figura 9). La figura 10
mostra un portacampione per liquidi ed il sistema di adsorbimento. Il
modo piu riproducibile per misurare la tensione di vapore di liquidi
consiste nel ricoprire con uno strato di liquido delle palline di vetro o
un materiale adsorbente inerte, quale la silice, con cui riempire il
portacampione. In alternativa, ¢ possibile far passare il gas di tra-
sporto in una fritta ruvida ed una bolla attraverso una colonna della
sostanza di prova liquida.

Figura 9 Figura 10
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1.5.7.3.

11 dispositivo di adsorbimento consta di due sezioni adsorbenti: una
anteriore ed una posteriore con funzione di riserva. Nel caso di valori
di tensione di vapore molto bassi, 1'adsorbente trattiene solo piccole
quantita. In tal caso l'adsorbimento sulla lana di vetro e sul tubo di
vetro nella sezione tra il campione e l'adsorbente puo rappresentare
un grave problema.

Un modo altrettanto efficiente per raccogliere il materiale vaporizzato
consiste nell'impiego di trappole raffreddate con CO, solida. Non
producono alcuna contropressione sulla colonna del saturatore ed
inoltre consentono con facilita di rimuovere completamente il mate-
riale intrappolato.

Procedimento

La portata del flusso in uscita del gas di trasporto ¢ misurata a
temperatura ambiente. Durante l'esperimento, la portata del flusso
deve essere controllata frequentemente per garantire un valore esatto
del volume totale del gas di trasporto. E preferibile un controllo
continuo mediante un flussimetro di massa. La saturazione della
fase gassosa puo richiedere un tempo di contatto considerevole, per
cui i valori della portata del flusso del gas possono essere alquanto
bassi (25).

Al termine dell'esperimento, sia la sezione adsorbente anteriore che la
sezione di riserva sono analizzate separatamente. Il composto depo-
sitato su ciascuna sezione ¢ desorbito aggiungendo un solvente. Le
soluzioni cosi ottenute sono sottoposte ad analisi quantitativa per
determinare la massa di sostanza desorbita da ciascuna sezione. La
scelta del metodo di analisi (nonché dell'adsorbente, cosi come del
solvente per il desorbimento) dipende dalle caratteristiche del mate-
riale analizzato. L'efficienza del desorbimento ¢ determinata iniet-
tando una quantita nota di campione sull'adsorbente, procedendo
quindi al suo desorbimento ed analizzando il quantitativo recuperato.
E importante che la verifica dell'efficienza del desorbimento sia ef-
fettuata allo stesso livello di concentrazione del campione nelle con-
dizioni di prova, o in prossimita di esso.

Per essere sicuri che il gas di trasporto sia saturo della sostanza di
prova, sono utilizzate tre diverse portate del flusso. Il gas ¢ ritenuto
saturo quando la tensione di vapore calcolata non manifesta alcuna
dipendenza dalla portata.

La tensione di vapore ¢ calcolata mediante l'equazione:

dove:

p = tensione di vapore (Pa)

W = massa della sostanza di prova evaporata (g)

V = volume del gas saturo (m3)

R = costante universale dei gas 8,314 (J mol! K™
T = temperatura (K)

M = massa molare della sostanza di prova (g mol™).

I volumi misurati devono essere corretti per tenere conto delle dif-
ferenze di temperatura e pressione tra il flussimetro e il saturatore.
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1.5.8. Rotore
1.5.8.1. Principio

Questo metodo si avvale di un viscosimetro a rotore, il cui elemento
di misura ¢ costituito da una piccola sfera d'acciaio che, sospesa in
un campo magnetico, viene fatta ruotare su se stessa da campi rotanti
(26)(27)(28). La velocita di rotazione ¢ misurata mediante bobine di
trasduzione. Quando la sfera raggiunge una certa velocita di rotazio-
ne, solitamente 400 giri al secondo, la fornitura di energia viene
interrotta ed ha luogo una decelerazione dovuta all'attrito col gas.
La diminuzione della velocita di rotazione ¢ misurata in funzione
del tempo. La tensione di vapore ¢ ricavata dal rallentamento del
moto della sfera d'acciaio, che ¢ appunto dipendente dalla pressione.
L'intervallo di pressione raccomandato & compreso tra 10 ¢ 0,5 Pa.

1.5.8.2. Apparecchiatura

La strumentazione ¢ illustrata schematicamente in figura 11. La te-
stina di misurazione ¢ collocata in un recipiente termostatato, con una
tolleranza di regolazione di 0,1 °C. Il contenitore del campione ¢
posto in un recipiente a parte, anch'esso termostatato con una tolle-
ranza di regolazione di 0,1 °C. Tutte le altre parti dell'apparecchiatura
sono tenute ad una temperatura piu elevata per impedire la conden-
sazione. L'intera apparecchiatura ¢ collegata ad un sistema per alto

vuoto.
Figura 11
E
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2. DATI E RELAZIONE
2.1. DATI

La tensione di vapore ottenuta mediante uno qualunque dei metodi
precedenti deve essere determinata ad almeno due temperature. Per
verificare la linearita della curva di tensione di vapore sono preferibili
tre o piu temperature nell'intervallo tra 0 e 50 °C. Nel caso in cui siano
utilizzati i metodi di effusione (cella di Knudsen e termogravimetria
isotermica) e di saturazione del gas, sono raccomandati valori di tem-
peratura di misura compresi tra 120 e 150 °C, anziché nell'intervallo 0-
50 °C.

2.2. RELAZIONE DELLA PROVA

La relazione della prova deve comprendere le seguenti informazioni:

— metodo usato,
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— descrizione precisa della sostanza (identita ed impurezze) ed
eventuale stadio preliminare di purificazione,

— almeno due valori di tensione di vapore e temperatura — prefe-
ribilmente tre o pit — richiesti nell'intervallo da 0 a 50 °C (o da
120 a 150 °C),

— almeno uno dei due valori di temperatura dovrebbe essere pari o
inferiore a 25 °C, se tecnicamente possibile in base al metodo
scelto,

— tutti i dati originali,
— una curva log p contro 1/T,
— una stima della tensione di vapore a 20 o 25 °C.

Qualora si osservi una transizione (cambiamento di stato, decompo-
sizione), devono essere fornite le informazioni seguenti:

— la natura del cambiamento,

— la temperatura a cui il cambiamento si verifica a pressione
atmosferica,

— la tensione di vapore a 10° C e a 20° C al di sotto della tempe-
ratura di transizione, nonché a 10° C e a 20° C al di sopra di tale
temperatura (a meno che la transizione non consista nel passaggio
dallo stato solido allo stato gassoso).

Devono essere riportate tutte le informazioni e osservazioni signifi-
cative ai fini dell'interpretazione dei risultati, in particolare per quanto
riguarda le impurezze e lo stato fisico della sostanza.
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Appendice
Metodo di stima

INTRODUZIONE

I valori stimati della tensione di vapore possono essere usati:

— per decidere quale tra i metodi sperimentali sia appropriato,

— per fornire una stima o un valore limite nei casi in cui il metodo sperimentale
non possa essere applicato per ragioni tecniche.

METODO DI STIMA

La tensione di vapore di liquidi e solidi puo essere stimata utilizzando la corre-
lazione di Watson modificata (a). L'unico dato sperimentale richiesto ¢ il punto di
ebollizione normale. Il metodo puo essere applicato nell'intervallo di pressione da
10° Pa a 107> Pa.

Per informazioni particolareggiate sul metodo si consulti il testo «Handbook of
Chemical Property Estimation Methods» (b). Si rinvia inoltre a «OECD Envi-
ronmental Monograph No.67» (c).

PROCEDURA DI CALCOLO

La tensione di vapore ¢ calcolata come segue:

m—1
AH, 7\"T» T T
NP, ~ —2 |1 -(3-2—) =—2m[3-2—] In—
AZ,RT, ,) T Ty T

dove:

T = temperatura d'interesse

Ty = punto di ebollizione normale

Pyp = tensione di vapore alla temperatura T

AHyy, = calore di vaporizzazione

AZ, = fattore di comprimibilita (stimato a 0,97)

m = fattore empirico dipendente dallo stato fisico alla temperatura d'inte-
resse

inoltre,

N

Kr(875+RInT )
Ty

dove Kf ¢ un fattore empirico che tiene conto della polarita della sostanza. Per
alcuni tipi di composti, i fattori Ky sono elencati nel riferimento b).
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Frequentemente sono disponibili dati per i quali ¢ fornito il punto di ebollizione a
pressione ridotta. In tal caso, la tensione di vapore ¢ calcolata nel seguente modo:

T\"T, \""' T
1—-(3-2=—) 2L-2 —2—) 1
(3 Tl) T m<3 T1> n T

AH,;

InP, ~InP
0By I R T

dove T; ¢ il punto di ebollizione a pressione ridotta P;.

RELAZIONE

Qualora si usi il metodo di stima, la relazione deve includere la documentazione
completa del calcolo.

BIBLIOGRAFIA
a) Watson, K.M. (1943). Ind. Eng. Chem, 35, 398.

b) Lyman, W.J., Reehl, W.F., Rosenblatt, D.H. (1982). Handbook of Chemical
Property Estimation Methods, McGraw-Hill.

¢) OECD Environmental Monograph No. 67. Application of Structure-Activity
Relationships to the Estimation of Properties Important in Exposure Asses-
sment (1993).
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1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

L.5.

AS. TENSIONE SUPERFICIALE

METODO

I metodi descritti si basano sulle linee direttrici OCSE (1) I principi
fondamentali sono presentati nel riferimento (2).

INTRODUZIONE

I metodi qui illustrati si applicano alla misura della tensione superfi-
ciale di soluzioni acquose.

Prima di effettuare le prove, ¢ utile disporre di dati preliminari su
alcune caratteristiche della sostanza in esame, quali la solubilita in
acqua, la struttura, il comportamento all’idrolisi e la concentrazione
critica per la formazione di micelle.

I metodi qui illustrati si applicano alla maggior parte delle sostanze
chimiche senza alcuna limitazione rispetto al loro grado di purezza.

La misura della tensione superficiale col metodo del tensiometro ad
anello puo essere effettuata soltanto su soluzioni acquose con visco-
sita dinamica inferiore a 200 mPa s circa.

DEFINIZIONI ED UNITA

Per tensione superficiale si intende l'entalpia libera superficiale per
unita di area.

La tensione superficiale si misura in:

N/m (unita SI) oppure in

mN/m (sottomultipli della unita SI);

1 N/m = 10° dine/cm,

1 mN/m = 1 dine/cm nel vecchio sistema cgs.

SOSTANZE DI RIFERIMENTO

Non ¢ necessario utilizzare sostanze di riferimento ogni volta che si
esamina una nuova sostanza. Esse servono principalmente per con-
trollare periodicamente l'attendibilita del metodo e per permettere il
confronto dei risultati ottenuti con altri metodi.

Nei riferimenti bibliografici (1) e (3) sono citate varie sostanze di
riferimento in grado di coprire un ampio campo di valori della ten-
sione superficiale.

PRINCIPIO DEI METODI

I metodi si basano sulla misura della massima forza che ¢ necessario
esercitare in senso verticale ad una staffa o ad un anello a contatto
con la superficie del liquido in esame posto in un recipiente di misura
affinché detto liquido si distacchi dalla superficie stessa, ovvero ad
una lamina che abbia un bordo a contatto con la superficie suddetta
per sollevare la pellicola che si ¢ formata.

Le sostanze che sono solubili in acqua ad una concentrazione di
almeno 1 mg/l sono esaminate in soluzione acquosa ad un'unica
concentrazione.

CRITERI DI QUALITA

I metodi descritti permettono misure piu precise di quanto possa
essere necessario per valutazioni di ordine ambientale.
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1.6.

1.6.1.

1.6.2.

1.6.3.

1.6.4.
1.6.4.1.

1.6.4.1.1.

1.6.4.1.2.

DESCRIZIONE DEI METODI

Si prepara una soluzione della sostanza in acqua distillata. La concen-
trazione di questa soluzione dovrebbe essere il 90 % del valore corri-
spondente alla concentrazione di saturazione della sostanza in acqua;
quando questa concentrazione supera 1 g/l, si usa per la prova una
concentrazione di 1 g/l. Non ¢ necessario eseguire il saggio su so-
stanze con una solubilitd in acqua minore di 1 mg/I.

Metodo della lamina

Vedi ISO 304 e NF T 73-060 (Tensioattivi — Determinazione della
tensione superficiale attraverso il sollevamento di pellicole liquide).

Metodo della staffa

Vedi ISO 304 ¢ NF T 73-060 (Tensioattivi — Determinazione della
tensione superficiale attraverso il sollevamento di pellicole liquide).

Metodo dell'anello

Vedi ISO 304 ¢ NF T 73-060 (Tensioattivi — Determinazione della
tensione superficiale attraverso il sollevamento di pellicole liquide).

Metodo armonizzato dell'anello secondo 'OCSE
Apparecchiatura

I tensiometri reperibili in commercio risultano adeguati a questo tipo
di misura. Essi consistono delle parti seguenti:

— tavolo mobile per il campione,

— sistema di misurazione della forza,

— elemento di misura (anello),

— recipienti di misura.

Tavolo mobile per il campione

11 tavolo mobile per il campione viene usato come piano d'appoggio
per il recipiente di misura termostatato contenente la soluzione in
esame. Detto tavolo ¢ montato su di un sostegno assieme al sistema
di misurazione della forza.

Sistema di misurazione della forza

Il sistema di misurazione della forza (vedi la figura) ¢ collocato al di
sopra del tavolo che sostiene il campione. L'errore nella misura della
forza non deve essere maggiore di + 10°N, corrispondente ad un
limite d'errore di £ 0,1 mg in unita di massa. Nella maggioranza
dei casi, la scala di misura dei tensiometri reperibili in commercio
¢ tarata in mN/m, in modo che la tensione superficiale possa essere
direttamente letta in mN/m con una incertezza di 0,1 mN/m.
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1.6.4.1.3.

1.6.4.14.

Elemento di misura (anello)

L'anello ¢ generalmente costituito da un filo di platino-iridio di circa
0,4 mm di spessore ed avente una circonferenza media di 60 mm.
L'anello ¢ sospeso orizzontalmente ad uno stelo metallico e ad una
forcella di supporto in filo metallico che costituiscono il collegamento
con il sistema di misurazione della forza (vedi la figura).

Figura

Elemento di misura

(Tutte le quote sono in mm)

[
I )
Stelo ‘
l 2
| !
Forcella montante i
‘ _—
| 2
| !
i
. | )
- - ‘
O
: |
S i Y
|

\ Anello

-~ 19,8

Recipiente di misura

Il recipiente di misura contenente la soluzione in esame deve essere
in vetro e permettere la termostatazione. Esso deve essere progettato
in modo che, durante la misura, la temperatura della soluzione liquida
in esame e della fase gassosa sovrastante la sua superficie rimanga
costante e che il campione non possa evaporare. Sono accettabili
recipienti cilindrici in vetro di diametro interno non inferiore a 45
mm.
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1.6.4.2.
1.6.4.2.1.

1.6.4.2.2.

Preparazione dell'apparecchiatura
Pulizia

I recipienti di vetro devono essere accuratamente puliti. Se necessa-
rio, essi vanno lavati con miscela solfo-cromica bollente, poi con
acido fosforico sciropposo (dall'83 al 98 % in peso di H;PO,), ab-
bondantemente risciacquati con acqua di rubinetto, lavati con acqua
bidistillata fino a reazione neutra ed infine asciugati o risciacquati con
parte del campione liquido in esame.

L'anello deve essere innanzitutto abbondantemente risciacquato con
acqua per eliminare ogni sostanza idrosolubile, poi immerso per
breve tempo nella miscela solfo-cromica, lavato con acqua bidistillata
fino a reazione neutra ed infine riscaldato brevemente su una fiamma
a metanolo.

Nota:

Eventuali sostanze contaminanti che non possano essere disciolte o
distrutte dalla miscela solfo-cromica o dall'acido fosforico, come ad
esempio siliconi, vanno eliminate mediante un opportuno solvente
organico.

Taratura dell'apparecchio

La convalida dell'apparecchiatura consiste nel controllo del punto di
zero ¢ nella regolazione dello strumento in modo che esso permetta
determinazioni attendibili in mN/ra.

Montaggio:

La base dell'apparecchio deve essere posta perfettamente in piano, per
esempio utilizzando una livella a bolla d'aria e regolando le apposite
viti di livellamento.

Azzeramento dell'apparecchio:

Dopo aver montato 1'anello sull'apparecchio e prima di immergerlo
nel liquido, il tensiometro deve essere azzerato, controllando inoltre il
parallelismo dell'anello con la superficie della soluzione. A tale scopo
la superficie della soluzione pud essere usata come uno specchio.

Taratura:

La taratura puo essere effettuata tramite uno dei due procedimenti
seguenti:

a) per mezzo di una massa: il procedimento si basa sull'impiego di
cavalieri di massa nota compresa tra 0,1 ¢ 1,0 g, da collocare
sull'anello. II fattore di calibrazione ®,, per il quale tutte le letture
dell'apparecchio devono essere moltiplicate, va determinato con la
seguente equazione (1):

0, :G_a )]

dove:
o = I%? (mN/m)
m = massa del cavaliere (in g),

accelerazione di gravita (981 cm.s-> al livello del mare),

(o]
Il

o
Il

circonferenza dell'anello (in cm),

o, = lettura al tensiometro dopo collocamento del cavaliere sul-
l'anello (in mN/m);
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1.6.4.3.

1.6.5.

1.6.6.

b) per mezzo dell'acqua: il procedimento si basa sull'impiego di
acqua pura, la cui tensione superficiale ¢ nota; per esempio, a
23 °C essa ¢ di 72,3 mN/m. Questo metodo ¢ piu rapido della
taratura con pesi, ma comporta sempre il rischio che la tensione
superficiale dell'acqua risulti alterata a causa della contaminazione
con tensioattivi in traccia.

1l fattore di taratura @, per il quale tutte le letture dell'apparec-
chio devono essere moltiplicate, va determinato con la seguente
equazione (2):

Oy, = — )

dove:

6, = valore riportato in letteratura per la tensione superficiale
dell'acqua (in mN/m),

Q
09
|

= valore misurato della tensione superficiale dell'acqua (in
mN/m) entrambi riferiti alla stessa temperatura.

Preparazione dei campioni

Vanno preparate soluzioni acquose delle sostanze da esaminare alle
concentrazioni richieste ed in assenza di alcun corpo di fondo.

La soluzione deve essere mantenuta a temperatura costante (+
0,5°C). Poiché la tensione superficiale di una soluzione nel recipiente
di misura varia con il tempo, devono essere effettuate piu misure a
distanza l'una dall'altra, in modo da poter tracciare un grafico rap-
presentante le variazioni della tensione superficiale in funzione del
tempo. Lo stato di equilibrio si considera raggiunto quando non si
riscontrano piu variazioni.

La polvere e la contaminazione gassosa ad opera di altre sostanze
interferiscono con le misure. Queste devono pertanto essere effettuate
sotto una copertura di protezione.

Condizioni sperimentali

Le misure vanno eseguite a 20 °C circa con variazioni non superiori
a + 0,5°C.

Esecuzione della prova

Le soluzioni da sottoporre a misura devono essere trasferite nel reci-
piente di misura accuratamente pulito, avendo cura di evitare la forma-
zione di schiuma, e successivamente il recipiente di misura va collocato
sul tavolo dell'apparecchio di prova. Il piano dei tavolo va alzato in-
sieme ai recipiente fino ad immergere l'anello sotto la superficie della
soluzione in esame. Il piano del tavolo va poi abbassato gradualmente
ed uniformemente (ad una velocita di circa 0,5 cm/min), in modo da
staccare l'anello dalla superficie, fino a raggiungere il massimo della
forza. Lo strato liquido attaccato all'anello non deve separarsi da esso.
Al termine della misura, I'anello va nuovamente immerso sorto la su-
perficie della soluzione ed il procedimento ripetuto finché si ottenga un
valore costante della tensione superficiale. In ciascuna determinazione
va registrato il tempo trascorso dal trasferimento della soluzione nel
recipiente di misura. Le letture devono essere effettuate in corrispon-
denza dello sforzo massimo necessario per distaccare l'anello dalla
superficie del liquido.
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DATI

Per calcolare la tensione superficiale, il valore in mN/m letto sull'ap-
parecchio va innanzitutto moltiplicato per il fattore di calibrazione @,
o @y, (secondo il procedimento di taratura adottato). Si otterra cosi un
valore approssimativo, che deve essere a sua volta opportunamente
corretto.

Harkins e Jordan (4) hanno determinato alcuni fattori di correzione
empirici per i valori della tensione superficiale misurata col metodo
dell'anello, i quali dipendono dalle dimensioni dell'anello, dalla den-
sita del liquido e dalla sua tensione superficiale.

Poiché la determinazione del fattore di correzione con le tabelle di
Harkins e Jordan per ciascuna singola misura di tensione superficiale
risulta troppo laboriosa, per le soluzioni acquose puod applicarsi un
metodo semplificato, consistente nel desumere la tensione superficiale
corretta direttamente dalla tabella qui di seguito riportata (per valori
compresi tra quelli tabulati si puo ricorrere all'interpolazione).

Tabella
Correzione dei valori sperimentali della tensione superficiale

Valida soltanto per soluzioni acquose con p = 1 g/em®

R = 9,55 mm (raggio medio dell'anello).

r = 0,185 mm (spessore medio del filo metallico).

Valore corretto (mN/m)
Valore sperimentale (mN/m) Taratura con pesi (vedi punto Taratura con acqua (vedi punto
1.6.4.2.2, lettera a) 1.6.4.2.2, lettera b)
20 16,9 18,1
22 18,7 20,1
24 20,6 22,1
26 22,4 24,1
28 24,3 26,1
30 26,2 28,1
32 28,1 30,1
34 29,9 32,1
36 31,8 34,1
38 33,7 36,1
40 35,6 38,2
42 37,6 40,3
44 39,5 42,3
46 41,4 44,4
48 43,4 46,5
50 45,3 48,6
52 47,3 50,7
54 49,3 52,8
56 51,2 54,9
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Valore corretto (mN/m)

Taratura con acqua (vedi punto
1.6.4.2.2, lettera b)

Valore sperimentale (mN/m) Taratura con pesi (vedi punto
1.6.4.2.2, lettera a)
58 53,2
60 55,2
62 57,2
64 59,2
66 61,2
68 63,2
70 65,2
72 67,2
74 69,2
76 71,2
78 73,2

57,0
59,1
61,3
63,4
65,5
67,7
69,9
72,0

Questa tabella ¢ stata compilata sulla base della correzione secondo
Harkins e Jordan, in modo analogo alla norma DIN 53914 per l'acqua
¢ le soluzioni acquose (densita p = 1 g/em®) e per anelli reperibili in
commercio aventi dimensioni di R = 9,55 mm (raggio medio del-
l'anello) e r = 0,185 mm (spessore del filo metallico). La tabella
fornisce i valori corretti per le misure di tensione superficiale effet-
tuate dopo taratura con pesi o con acqua.

In alternativa, la tensione superficiale puo essere calcolata senza ta-
ratura preliminare ricorrendo alla formula seguente:

_fo
= 4R

dove:

F = forza misurata al dinamometro al punto di rottura della pellicola,

R = raggio dell'anello,
f = fattore di correzione (1).
RELAZIONE

RELAZIONE SUL SAGGIO

La relazione di prova deve, se possibile, includere le seguenti
informazioni:

— metodo usato;

— tipo d'acqua o soluzione impiegata;

— descrizione precisa della sostanza (identita e impurezze);

— risultati delle misure: tensione superficiale (lettura), indicando sia
le singole letture e la loro media che la media corretta (tenendo
conto del fattore specifico dell'apparecchio e della tabella di cor-
rezione);
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3.2

— concentrazione della soluzione;
— temperatura di esecuzione delle prove;

— eta della soluzione impiegata; in particolare il tempo trascorso tra
la preparazione della soluzione e le misure;

— descrizione della variazione della tensione superficiale col tempo
dopo il trasferimento della soluzione nel recipiente di misura;

— tutte le informazioni e osservazioni utili per l'interpretazione dei
risultati, in particolare per quanto riguarda le impurezze e lo stato
fisico della sostanza.

INTERPRETAZIONE DEI RISULTATI

Considerando che l'acqua distillata ha una tensione superficiale di
72,75 mN/m a 20 °C, le sostanze che presentano una tensione super-
ficiale minore di 60 mN/m nelle condizioni di misura previste da
questo metodo devono essere considerate come materiali tensioattivi.

BIBLIOGRAFIA

(1) OECD, Paris, 1981, Test Guideline 115, Decision of the Council
C(81) 30 final.

(2) R. Weissberger ed., Technique of Organic Chemistry, Chapter
XIV, Physical Methods of Organic Chemistry, 3rd ed., Inter-
science Publ., New York, 1959, Vol. I, Part I.

(3) Pure Appl. Chem., 1976, vol. 48, 511.

(4) Harkins, W.D., Jordan, H.F., J. Amer. Chem. Soc, 1930, vol. 52,
1751.
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A.6. IDROSOLUBILITA
INTRODUZIONE

Questo metodo di prova equivale alla linea guida del’OCSE per le prove
sulle sostanze chimiche n. 105 (1995) Questo metodo di prova ¢ una ver-
sione riveduta della linea guida originale n. 105 adottata nel 1981. Non vi
sono differenze significative tra I’attuale versione e quella del 1981, in
quanto ¢ stato modificato soprattutto il formato. La revisione si basa sul
metodo di prova dell’UE «ldrosolubilitay M.

CONSIDERAZIONI INIZIALI

L’idrosolubilita di una sostanza puo essere considerevolmente alterata dalla
presenza di impurita. Il presente metodo di prova riguarda la determinazione
dell’idrosolubilita di sostanze fondamentalmente pure che sono stabili in
acqua e non volatili. Prima di determinare 1’idrosolubilita ¢ utile disporre
di alcune informazioni preliminari sulla sostanza in esame, come la formula
strutturale, la tensione di vapore, la costante di dissociazione e 1’idrolisi in
funzione del pH.

In questo capitolo sono descritti due metodi: il metodo dell’eluizione su
colonna e il metodo del matraccio che riguardano rispettivamente solubilita
inferiori e superiori a 1072 g/l. Viene anche descritta una semplice prova
preliminare che consente di determinare approssimativamente la quantita
adeguata di campione da utilizzare nella prova finale e il tempo necessario
per raggiungere la saturazione.

DEFINIZIONI E UNITA

L’idrosolubilita di una sostanza ¢ la concentrazione massica di saturazione
della sostanza in acqua ad una determinata temperatura.

L’idrosolubilita ¢ espressa in massa di soluto per volume di soluzione.
L’unita SI & kg/m® (ma si pud anche far uso di g/l).

SOSTANZE CHIMICHE DI RIFERIMENTO

Per questo metodo non ¢ necessario utilizzare sostanze chimiche di riferi-
mento quando si esamina una sostanza.

DESCRIZIONE DEI METODI
Condizioni sperimentali

La prova deve essere preferibilmente effettuata a 20 + 0,5 °C, mantenendo
costante la temperatura scelta in tutte le parti dell’apparecchiatura.

Prova preliminare

Nell’ambito di una procedura in piu fasi successive (stepwise), in un cilindro
graduato da 10 ml con tappo di vetro vengono versati volumi crescenti di
acqua a temperatura ambiente su circa 0,1 g di campione (le sostanze in
esame solide devono essere polverizzate). Dopo ciascuna aggiunta di acqua,
la miscela viene agitata per 10 minuti e controllata visivamente per verificare
la presenza di particelle non disciolte del campione. Se, dopo I’aggiunta di
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10.

11.

12.

10 ml d’acqua, il campione, o parte di esso, resta indisciolto, 1’esperimento
deve essere proseguito in un cilindro graduato da 100 ml. La solubilita
approssimativa ¢ indicata nella tabella 1 in corrispondenza del volume d’ac-
qua necessario per ottenere la dissoluzione completa del campione. Quando
la solubilita & bassa, pud occorrere piu tempo per sciogliere la sostanza in
esame ¢ si devono prevedere almeno 24 ore. Se dopo 24 ore la sostanza in
esame non ¢ ancora disciolta, occorre aspettare piu a lungo (fino a 96 ore) o
tentare un’ulteriore diluizione per stabilire se occorre utilizzare il metodo di
eluizione su colonna o il metodo del matraccio.

Tabella 1
ml di acqua per 0,1 g di 0,1 0,5 1 2 10 100 > 100
campione
solubilita approssimativa [ > 1000 [Da 1000 a| Da 200 a [Da 100 a 50/Da 50 a 10| Da 10 a 1 <1

in g/l 200 100

Metodo dell’eluizione su colonna
Principio

Questo metodo si basa sull’eluizione della sostanza in esame con acqua in
una microcolonna caricata con un materiale di supporto inerte, precedente-
mente rivestito con un eccesso della sostanza stessa (2). L’idrosolubilita ¢
data dalla concentrazione massica dell’eluato quando questo ha raggiunto un
plateau in funzione del tempo.

Apparecchiatura

L’apparecchiatura ¢ costituita da una microcolonna (figura 1) mantenuta a
temperatura costante, collegata ad una pompa di ricircolo (figura 2) o a un
recipiente di livellamento (figura 3). La microcolonna contiene un supporto
inerte tenuto fermo da un piccolo tampone di lana di vetro che serve anche
per filtrare le particelle. Il materiale di supporto puo essere costituito da
perline di vetro, farina fossile o altri materiali inerti.

La microcolonna di cui alla figura 1 ¢ adatta alla configurazione con la
pompa di ricircolo. E caratterizzata da uno spazio di testa pari ad almeno
cinque volte il volume di letto (eliminato all’inizio dell’esperimento) e il
volume di cinque campioni (eliminati dall’analisi nel corso dell’esperimento).
In alternativa, le dimensioni possono essere ridotte se ¢ possibile aggiungere
acqua nel corso dell’esperimento per sostituire i primi cinque volumi di letto,
scartati perché contenenti impuritd. La colonna ¢ collegata con giunti in
materiale inerte alla pompa di ricircolo, che consente una velocita di flusso
pari a circa 25 ml/h. La pompa di ricircolo puod essere, ad esempio, una
pompa peristaltica o a membrana. Occorre fare in modo che non ci sia
contaminazione e/o adsorbimento con il materiale del tubo.

La rappresentazione schematica di una configurazione con recipiente di li-
vellamento ¢ riportata nella figura 3. In questa configurazione la microco-
lonna ¢ munita di un rubinetto ad una via. Il collegamento con il recipiente
di livellamento consiste in un giunto di vetro smerigliato e un tubo in
materiale inerte. La velocita del flusso proveniente dal recipiente di livella-
mento deve essere pari a circa 25 ml/h.
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Figura 1

Dimensioni in mm

Connessione per giunto di vetro smerigliato
Spazio di testa

Diametro interno 5

Diametro esterno 19

Tampone di lana di vetro

mmg 0w

Rubinetto

Figura 2

>

T

Equilibrio atmosferico

Flussimetro

Microcolonna

Pompa di circolazione termocontrollata

Pompa di ricircolo

I

Valvola a due vie per il campionamento
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13.

14.

15.

Figura 3

o

Recipiente di livellamento (per esempio bottiglia da 2,5 litri)
Colonna

Collettore di frazione

Termostato

Tubo in teflon

Giunto in vetro smerigliato

6" moow

Tubi per ’acqua (tra il termostato e la colonna, diametro interno 8 mm
circa)

Circa 600 mg del materiale di supporto sono trasferiti in un matraccio da 50
ml. Una quantitd adeguata della sostanza in esame ¢ sciolta in un solvente
volatile di purezza analitica e una quantita adeguata di questa soluzione
viene aggiunta al materiale di supporto. Il solvente ¢ completamente evapo-
rato, utilizzando ad esempio un evaporatore rotante, perché altrimenti non si
ottiene la saturazione dell’acqua del supporto nel corso della fase di eluizione
per via della partizione in superficie. Il materiale di supporto cosi impregnato
viene lasciato a bagno per due ore in 5 ml circa di acqua, e quindi la
sospensione viene versata nella microcolonna. Altrimenti, si puo versare il
materiale di supporto impregnato a secco nella microcolonna riempita di
acqua lasciando poi il tutto a riposo per due ore per raggiungere 1’equilibrio.

Il caricamento del materiale di supporto pud causare problemi, dando luogo a
risultati erronei, se la sostanza di prova si deposita sotto forma di olio.
Occorre valutare questi problemi e riportare i dettagli nella relazione.

Procedura con pompa di ricircolo

Si avvia il flusso attraverso la colonna. Si raccomanda di usare un flusso di
approssimativamente 25 ml/h (che corrisponde a 10 volte il volume di letto
della colonna descritta per ora). Per eliminare le impurita solubili in acqua, si
devono scartare almeno i primi cinque volumi di letto. Successivamente si
attiva la pompa fino al raggiungimento dell’equilibrio, che ¢ dimostrato da
cinque campioni successivi, le cui concentrazioni non differiscono tra loro
piu del + 30 % in una distribuzione casuale. Questi campionamenti devono
essere separati 1’uno dall’altro da intervalli di tempo corrispondenti almeno al
passaggio di un volume corrispondente a dieci volte il volume di letto della
colonna. In funzione del metodo analitico utilizzato, puo risultare preferibile
stabilire una curva concentrazione/tempo per evidenziare che ¢ stato rag-
giunto ’equilibrio.
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21.

22.

23.

Procedura con recipiente di livellamento

Vanno prelevate ed analizzate con il metodo prescelto frazioni di eluato
successive. Per determinare la solubilita si utilizzano le frazioni provenienti
dalla fase centrale di eluizione, dove le concentrazioni sono costanti (con uno
scarto masso di £ 30 %) in almeno cinque frazioni consecutive.

L’eluente piu indicato ¢ ’acqua bidistillata, ma si puo utilizzare anche acqua
deionizzata, caratterizzata da una resistivita superiore a 10 megaohm/cm e un
tenore totale di carbonio organico inferiore a 0,01 %.

Nell’ambito di entrambe le procedure, ’operazione viene ripetuta una se-
conda volta dimezzando la velocita di flusso. Se i risultati delle due opera-
zioni concordano, la prova ¢ riuscita. Se la solubilita misurata ¢ superiore
con il flusso inferiore, occorre proseguire con il dimezzamento del flusso
fino a quando due serie successive non forniscano lo stesso valore di solu-
bilita.

Nell’ambito di entrambe le procedure, occorre esaminare le frazioni per
controllare la presenza di materiale colloidale mediante 1’esame dell’effetto
Tyndall. La presenza di particelle invalida la prova che deve essere ripetuta
dopo aver migliorato 1’azione filtrante della colonna.

Occorre misurare il pH di ogni campione, preferibilmente utilizzando cartine
indicatrici speciali.

Metodo del matraccio
Principio

La sostanza in esame (polverizzata, se solida) ¢ disciolta in acqua a una
temperatura leggermente superiore alla temperatura di prova. Quando viene
raggiunta la saturazione, la miscela viene raffreddata e mantenuta alla tem-
peratura di prova. In alternativa, la misurazione puo essere eseguita diretta-
mente alla temperatura di prova se, mediante un appropriato campionamento,
si ¢ sicuri di avere raggiunto 1’equilibrio di saturazione. Successivamente, si
determina mediante un metodo analitico adeguato la concentrazione massica
della sostanza in esame nella soluzione acquosa che non deve contenere
particelle indisciolte (3).

Apparecchiatura

Occorre il materiale seguente:

— normale strumentazione e vetreria da laboratorio,

— un apparecchio per I’agitazione delle soluzioni a temperatura costante
controllata,

— se necessario per le emulsioni, una centrifuga (preferibilmente termosta-
tata), e

— apparecchiatura analitica.

Procedura

Sulla base della prova preliminare viene valutata la quantita di sostanza
necessaria per saturare il volume di acqua stabilito. Una quantita di sostanza
pari a cinque volte la suddetta quantita viene pesata direttamente in tre
recipienti di vetro (per esempio, provette da centrifuga, matracci) provvisti
di tappi di vetro. In ciascun recipiente viene aggiunto un volume d’acqua,
scelto in funzione del metodo analitico e del «range» di solubilita. I reci-
pienti sono chiusi ermeticamente e poi agitati a 30 °C. Si deve utilizzare un
apparecchio di agitazione o di mescolamento che funzioni a temperatura
costante, per esempio un agitatore magnetico in un bagnomaria termostatato.
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Dopo un giorno, uno dei recipienti viene equilibrato per 24 ore alla tempe-
ratura di prova, con agitazione saltuaria. Il contenuto del recipiente viene
successivamente centrifugato alla temperatura di prova, e viene misurata, con
un opportuno metodo analitico, la concentrazione della sostanza in esame
nella fase acquosa limpida. Gli altri due matracci vengono trattati in modo
analogo dopo un’equilibrazione iniziale a 30 °C per due e tre giorni, rispet-
tivamente. Se le concentrazioni misurate almeno negli ultimi due recipienti
non divergono di piu del 15 %, la prova ¢ riuscita. Se invece i risultati
relativi ai recipienti 1, 2 e 3 evidenziano una tendenza verso valori crescenti,
I’intera prova deve essere ripetuta utilizzando tempi di equilibrazione piu
lunghi.

La prova puo essere effettuata anche senza la preincubazione a 30 °C. Per
calcolare la velocita con cui si raggiunge ’equilibrio di saturazione, si pre-
levano dei campioni fino a quando il tempo di agitazione non influisce piu
sulle concentrazioni.

Occorre misurare il pH di ogni campione, preferibilmente utilizzando cartine
indicatrici speciali.

Determinazioni analitiche

Per queste determinazioni ¢ preferibile ricorrere a un metodo analitico spe-
cifico per la sostanza in esame, poiché piccole quantita di impuritd solubili
possono causare grandi errori nella misura della solubilita. Esempi di metodi
sono: gascromatografia, cromatografia liquida, titolazione, fotometria e
voltammetria.

DATI E RELAZIONE
Dati
Metodo dell eluizione su colonna

Per ciascuna serie si deve calcolare il valore medio di almeno cinque cam-
pioni consecutivi, prelevati in corrispondenza del plateau di saturazione,
nonché la deviazione standard. I valori medi ottenuti in due prove con
velocita di flusso diverse non devono divergere di oltre il 30 %.

Metodo del matraccio

Occorre calcolare la media dei risultati ottenuti da ognuno dei tre matracci,
che tra loro non deve differire di piu del 15 %.

Relazione sulla prova
Metodo dell’eluizione su colonna

La relazione deve contenere le seguenti informazioni:
— risultati della prova preliminare,

— identitd chimica e impurita (tappa di purificazione preliminare, se del
caso),

— concentrazioni, flussi e pH individuali di ciascun campione,

— medie e deviazioni standard di almeno cinque campioni dal plateau di
saturazione per ciascuna serie,

— media di almeno due serie successive,

— temperatura dell’acqua durante il processo di saturazione,
— metodo di analisi utilizzato,

— natura del materiale di supporto,

— impregnazione del materiale di supporto,

— solvente utilizzato,

— indicazione di un’eventuale instabilita chimica della sostanza durante la
prova,

— tutte le informazioni attinenti all’interpretazione dei risultati, in partico-
lare per quanto riguarda le impurita e lo stato fisico della sostanza in
esame.
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Metodo del matraccio

30. La relazione deve contenere le seguenti informazioni:

risultati della prova preliminare,

identita chimica e impurita (tappa di purificazione preliminare, se del
caso),

singole determinazioni analitiche e rispettivo valore medio nel caso sia
stato determinato piu di un valore per ciascun matraccio,

pH di ciascun campione,

media dei valori per vari matracci i cui risultati siano concordanti,
temperatura di prova,

metodo analitico,

indicazione di un’eventuale instabilita chimica della sostanza durante la
prova,

tutte le informazioni utili per I’interpretazione dei risultati, in particolare
per quanto riguarda le impurita e lo stato fisico della sostanza in esame.
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1.1.

1.2.

A8. COEFFICIENTE DI RIPARTIZIONE

METODO

11 metodo del «dibattimento in pallone» descritto ¢ basato sulle linee
direttrici OCSE (1).

INTRODUZIONE

Per eseguire questa prova ¢ utile disporre di informazioni preliminari
sulla formula di struttura, la costante di dissociazione, la solubilita in
acqua, l'idrolisi, la solubilita in n-ottanolo e la tensione superficiale
della sostanza.

La misura sulle sostanze ionizzabili deve essere eseguita solo nella
loro forma non ionizzata (acido libero o base libera), prodotta me-
diante l'uso di un tampone appropriato con un pH di almeno una
unita inferiore (acido libero) o superiore (base libera) al pK.

Questo metodo di prova include due procedure separate — il metodo
dell'agitazione in pallone e la cromatografia liquida ad alte
prestazioni (HPLC). Il primo puod essere applicato quando il valore
di log P,, (per le definizioni si veda piu avanti) ricade nel campo da
— 2 a 4 e il secondo nel campo da 0 a 6. Prima di eseguire una
delle due procedure sperimentali, si deve ricavare una stima prelimi-
nare del coefficiente di ripartizione.

Il metodo del dibattimento in pallone vale solo per sostanze essen-
zialmente pure, solubili in acqua e in n-ottanolo. Non ¢ applicabile a
materiali tensioattivi (per i quali si deve fornire un valore calcolato o
una stima basata sulle solubilita individuali in n-ottanolo e in acqua).

Il metodo HPLC non ¢ applicabile ad acidi e basi forti, complessi
metallici, materiali tensioattivi o sostanze che reagiscono con l'eluen-
te. Per questi materiali, si deve fornire un valore calcolato o una
stima basata sulle solubilita individuali in n-ottanolo e acqua.

Il metodo HPLC ¢ meno sensibile alla presenza di impurezze nei
composto in esame che non il metodo dell'agitazione in pallone.
Tuttavia, in alcuni casi, le impurezze possono rendere difficile 1'in-
terpretazione dei risultati perché l'assegnazione dei picchi diventa
incerta. Per le miscele che forniscono una banda non risolta, si
devono indicare i limiti inferiore e superiore di log P,

DEFINIZIONI ED UNITA

11 coefficiente di ripartizione (P) si definisce come il rapporto tra le
concentrazioni all'equilibrio (C;) di una sostanza disciolta in un si-
stema costituito da due solventi pressoché immiscibili. Nel caso del
n-ottanolo e dell'acqua:

¢, — octanol
Pow = ——————

Cwater

11 coefficiente di ripartizione (P) ¢ pertanto il quoziente di due con-
centrazioni e viene generalmente espresso sotto forma del suo loga-
ritmo decimale (log P).
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1.3.

1.4.
1.4.1.

1.4.2.

SOSTANZE DI RIFERIMENTO
Metodo del dibattimento in pallone

Non ¢ necessario utilizzare sostanze di riferimento ogni volta che si
esamina una nuova sostanza. Esse servono principalmente per con-
trollare periodicamente 1'attendibilita del metodo e per permettere il
confronto con risultati ottenuti mediante altri metodi.

Metodo HPLC

Allo scopo di correlare i dati di un composto misurati per HPLC con
il suo P, si deve tracciare un grafico di taratura di log P contro i dati
cromatografici utilizzando almeno 6 punti di riferimento. Sta all'uti-
lizzatore selezionare le sostanze di riferimento appropriate. Se pos-
sibile, almeno un composto di riferimento deve avere un P, al di
sopra di quello della sostanza in esame e un altro un P, al di sotto
di quello della sostanza in esame. Per valori di log P minori di 4, la
taratura puo essere basata su dati ottenuti mediante il metodo del
dibattimento in pallone. Per valori di log P maggiori di 4, la taratura
puo essere basata su valori di letteratura convalidati, purché siano in
accordo con i valori calcolati. Per una migliore accuratezza, ¢ pre-
feribile scegliere composti di riferimento strutturalmente simili alla
sostanza in esame.

Sono disponibili elenchi estesi di valori di log P,, per molti gruppi
di composti chimici (2) (3). Se non sono disponibili dati di coeffi-
cienti di ripartizione di composti strutturalmente simili, si puo allora
usare una taratura piu generale basata su altri composti di
riferimento.

In appendice 2 ¢ fornito un elenco di sostanze di riferimento racco-
mandate e dei loro valori di P,.

PRINCIPIO DEL METODO
Metodo del dibattimento in pallone

Per determinare il coefficiente di ripartizione ¢ necessario raggiun-
gere l'equilibrio tra tutti i componenti che interagiscono nel sistema,
e si devono determinare le concentrazioni delle sostanze disciolte
nelle due fasi. Un esame della letteratura sull'argomento indica che
si possono utilizzare varie tecniche per risolvere questo problema,
cio¢ l'accurata miscelazione delle due fasi seguita dalla loro separa-
zione per poter determinare la concentrazione all'equilibrio della so-
stanza in esame.

Metodo HPLC

La misura viene eseguita su colonne analitiche impaccate con una
fase solida disponibile in commercio contenente idrocarburi a catena
lunga (ad esempio Cg, C;g) chimicamente legati su silice. I prodotti
chimici iniettati su una colonna si muovono lungo di essa a velocita
differenti a causa del differente grado di ripartizione tra la fase
mobile ¢ la fase stazionaria idrocarbonica. Miscele di composti chi-
mici vengono eluite nell'ordine della loro idrofobicita, dove i com-
posti chimici solubili in acqua sono eluiti per primi e i composti
chimici liposolubili per ultimi, in proporzione al loro coefficiente di
ripartizione idrocarburo-acqua. Questo permette di stabilire la rela-
zione esistente tra il tempo di ritenzione su tale colonna (a fase
inversa) e il coefficiente di ripartizione n-ottanolo/acqua. Il coeffi-
ciente di ripartizione viene dedotto dal fattore di capacita k, fornito
dall'espressione:
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1.5.
1.5.1.

tR—1t
fo

in cui t, = tempo di ritenzione della sostanza in esame e t, = tempo
medio richiesto perché una molecola di solvente passi attraverso la
colonna (tempo morto).

Non sono richiesti metodi analitici quantitativi, ed & necessaria solo
la determinazione dei tempi di eluizione.

CRITERI DI QUALITA
Ripetibilita
Metodo del dibattimento in pallone

Per assicurare l'accuratezza del coefficiente di ripartizione, vanno
eseguite determinazioni in doppio in tre diverse condizioni sperimen-
tali, cosi da poter variare la quantita della sostanza considerata non-
ché il rapporto tra i volumi dei solventi. I valori determinati per il
coefficiente di ripartizione, espressi come logaritmi decimali, devono
essere compresi in un intervallo di + 0,3 unita logaritmiche.

Metodo HPLC

Al fine di aumentare la validita della misura, si devono eseguire
determinazioni in doppio. I valori di log P derivati dalle singole
misure devono essere compresi in un intervallo di + 0,1 unita
logaritmiche.

Sensibilita
Metodo del dibattimento in pallone

L'intervallo di misura del metodo ¢ definito dal limite di rivelabilita
del procedimento analitico. Questo deve essere sufficiente per per-
mettere la valutazione dei valori di log P, nel campo da — 2 a 4
(occasionalmente, quando si verificano le opportune condizioni, que-
sto intervallo puo essere esteso ad un log P,, fino a 5) quando la
concentrazione del soluto in una delle due fasi non ¢ superiore a 0,01
mol/l.

Metodo HPLC

I1 metodo HPLC permette di stimare i coefficienti di ripartizione nel
campo di log P,, da 0 a 6.

Normalmente, il coefficiente di ripartizione di un composto puo
essere stimato entro + 1 unita logaritmica del valore ottenibile con
il metodo del dibattimento in pallone. In letteratura ¢ possibile tro-
vare correlazioni tipiche (4) (5) (6) (7) (8). Un'accuratezza piu ele-
vata si puod in genere ottenere con grafici di correlazione basati su
composti di riferimento di struttura simile (9).



02008R0440 — IT — 16.10.2019 — 008.001 — 69

1.6.
1.6.1.

1.6.2.
1.6.2.1.

1.6.2.1.1.

Specificita
Metodo del dibattimento in pallone

La legge di ripartizione di Nernst si applica esclusivamente a solu-
zioni diluite a temperatura, pressione ¢ pH costanti. Essa ¢ rigoro-
samente valida solo per una sostanza pura dispersa tra due solventi
puri. Qualora in una delle due fasi, od in ambedue, siano presenti piu
soluti diversi, cid puo alterare i risultati.

La dissociazione o l'associazione delle molecole disciolte portano a
deviazioni dalla legge di ripartizione di Nernst. Tali deviazioni sono
evidenziate dal fatto che il coefficiente di ripartizione varia in fun-
zione della concentrazione della soluzione.

Dati gli equilibri multipli che hanno luogo, questo metodo non puod
essere applicato a composti ionizzabili senza ricorrere ad opportuni
fattori di correzione. Per tali composti si deve prendere in conside-
razione l'uso di soluzioni tampone invece di acqua; il pH del tam-
pone deve differire di almeno un'unita di pH dal pKa della sostanza,
tenendo presente la significativita di questo pH per l'ambiente.

DESCRIZIONE DEL METODO
Stima preliminare del coefficiente di ripartizione

II coefficiente di ripartizione viene stimato preferibilmente utiliz-
zando un metodo di calcolo (si veda l'appendice 1), o, dove appro-
priato, dal rapporto delle solubilita della sostanza in esame nei sol-
venti puri (10).

Metodo del dibattimento in pallone
Preparazione

n-ottanolo: la determinazione del coefficiente di ripartizione deve
essere eseguita con reattivi per analisi di elevata purezza.

Acqua: va impiegata acqua distillata o bidistillata in apparecchi di
vetro o quarzo. Per i composti ionizzabili, si devono usare soluzioni
tampone al posto dell'acqua, se giustificato.

Nota:

Non si deve usare acqua prelevata direttamente da uno scambiatore
di ioni.

Presaturazione dei solventi

Prima di determinare il coefficiente di ripartizione, le fasi del sistema
di solventi devono essere mutuamente saturate mediante agitazione
alla temperatura della determinazione. Per far cid ¢ vantaggioso
agitare per 24 ore con un agitatore meccanico due grandi bottiglie
di riserva contenenti rispettivamente n-ottanolo ed acqua, entrambi di
grande purezza, addizionati ciascuno di una adeguata quantita del-
l'altro solvente, e poi lasciate riposare abbastanza a lungo da con-
sentire la separazione delle fasi ed il raggiungimento dello stato di
saturazione.
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1.6.2.1.2.

1.6.2.1.3.

1.6.2.2.

1.6.2.3.
1.6.2.3.1.

1.6.2.3.2.

Preparazione per la determinazione

L'intero volume del sistema bifasico deve riempire quasi completa-
mente il recipiente di misura. Cio permettera di evitare le perdite di
materiale per volatilizzazione. I rapporti in volume e le quantita delle
sostanze da impiegare devono essere stabilite tenendo conto:

— della valutazione preliminare del coefficiente di ripartizione (si
veda sopra),

— della quantita minima di sostanza da esaminare per il procedi-
mento analitico,

— della limitazione della concentrazione ad un massimo di 0,01
mol/l per ognuna delle due fasi.

Si eseguono tre determinazioni. Nella prima, si usa il rapporto in
volume calcolato di n-ottanolo ad acqua; nella seconda, questo rap-
porto viene diviso per due; e nella terza questo rapporto viene mol-
tiplicato per due (ad esempio 1:1, 1:2, 2:1).

Sostanza da esaminare

Si prepara una soluzione di riserva in n-ottanolo presaturato con
acqua. La concentrazione di questa soluzione di riserva deve essere
determinata con precisione prima di impiegarla nella determinazione
del coefficiente di ripartizione. Questa soluzione deve essere conser-
vata in condizioni che assicurino la sua stabilita.

Condizioni sperimentali

La temperatura della determinazione deve essere mantenuta costante
(= 1 °C) ed essere compresa nell'intervallo 20-25 °C.

Procedimento di misura
Raggiungimento dell'equilibrio di ripartizione

Per ciascuna condizione sperimentale si devono preparare in doppio i
recipienti contenenti la quantita richiesta dei due solventi, esatta-
mente misurata, insieme all'opportuna quantita della soluzione di
riserva.

Le fasi in n-ottanolo devono essere misurate in volume. I recipienti
per la determinazione devono essere collocati in un opportuno agi-
tatore o essere agitati manualmente. Un metodo raccomandato &
quello di fare ruotare rapidamente di 180° la provetta da centrifuga
intorno al suo asse trasversale in modo che l'eventuale aria intrap-
polata risalga attraverso le due fasi. L'esperienza ha mostrato che 50
rotazioni cosi effettuate sono in generale sufficienti per raggiungere
l'equilibrio di ripartizione. Per sicurezza sono raccomandate 100 ro-
tazioni in 5 minuti.

Separazioni delle fasi

Quando ¢ necessario, allo scopo di separare le fasi si deve effettuare
una centrifugazione della miscela. Cid dovrebbe essere fatto me-
diante una centrifuga da laboratorio mantenuta a temperatura am-
biente o, se si usa una centrifuga non termostatata, le provette da
centrifuga devono essere riequilibrate alla temperatura di determina-
zione per almeno 1 ora prima dell'analisi.
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1.6.2.4.

1.6.3.
1.6.3.1.

Analisi

Per la determinazione del coefficiente di ripartizione ¢ necessario
misurare la concentrazione della sostanza in esame in ambedue le
fasi. Cio puo essere fatto prelevando un'aliquota di entrambe le fasi
da ciascuna provetta per ciascuna condizione sperimentale ed analiz-
zando ciascuna aliquota mediante il procedimento prescelto. La
quantita totale delle sostanze presenti in ambedue le fasi deve essere
calcolata e confrontata con la quantita della sostanza inizialmente
introdotta.

1l prelievo di un campione della fase acquosa va eseguito con un
procedimento che renda minimo il rischio di inclusione di tracce di
n-ottanolo; a tal fine si pud impiegare una siringa in vetro con ago
asportabile. All'inizio, la siringa deve essere parzialmente riempita
d'aria. L'aria deve essere espulsa cautamente mentre si inserisce 1'ago
attraverso lo strato di ottanolo. Si aspira nella siringa un adeguato
volume di fase acquosa. Si toglie rapidamente la siringa dalla solu-
zione e si rimuove 1'ago. Il contenuto della siringa puo quindi essere
impiegato come campione della fase acquosa. La concentrazione
nelle due fasi separate va determinata preferibilmente attraverso un
metodo specifico per la sostanza. Esempi di determinazioni
chimico-fisiche che possono essere adatte sono i seguenti:

— metodi fotometrici,

— gascromatografia,

— cromatografia liquida ad alte prestazioni.

Metodo HPLC
Preparazione
Apparecchiatura

E necessario un cromatografo liquido equipaggiato con pompa esente
da pulsazioni e con un adatto dispositivo di rivelazione. Si racco-
manda di usare una valvola di iniezione con serbatoi di iniezione. La
presenza di gruppi polari nella fase stazionaria pud peggiorare gra-
vemente le prestazioni della colonna HPLC. Pertanto, le fasi stazio-
narie devono contenere una percentuale minima di gruppi polari
(11). Si possono usare riempimenti commerciali a fase inversa a
microparticelle o colonne preimpaccate. Si pud posizionare una co-
lonna di protezione tra il sistema di iniezione e la colonna analitica.

Fase mobile

Per preparare il solvente di eluizione si usano metanolo per HPLC e
acqua per HPLC e il solvente viene degassato prima dell'uso. Si
deve ricorrere all'eluizione isocratica. Si devono usare rapporti me-
tanolo/acqua con un contenuto minimo d'acqua del 25 %. Normal-
mente, una miscela metanolo/acqua 3:1 (v/v) ¢ soddisfacente per
eluire composti con log P 6 in un'ora ad una portata di 1 ml/min.
Per composti con log P elevato, pud essere necessario abbreviare il
tempo di eluizione (e quello dei composti di riferimento) diminuendo
la polarita della fase mobile oppure la lunghezza della colonna.

Sostanze con solubilitd molto bassa in n-ottanolo tendono a fornire
dei valori anormalmente bassi di log P,, con il metodo HPLC; i
picchi di tali composti accompagnano talvolta il fronte del solvente.
Cio ¢ probabilmente dovuto al fatto che il processo di ripartizione &
troppo lento perché raggiunga l'equilibrio nel tempo normalmente
richiesto da una separazione mediante HPLC. Una diminuzione del
flusso e/0 una diminuzione del rapporto metanolo/acqua puo essere
efficace per arrivare ad un valore affidabile.
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1.6.3.2.

Il composto in esame e i composti di riferimento devono essere
solubili nella fase mobile in concentrazioni sufficienti per permet-
terne la rivelazione. Solo in casi eccezionali si possono usare degli
additivi con la miscela metanolo-acqua perché questi modificano le
proprieta della colonna. Per i cromatografi con additivi, ¢ obbligato-
rio usare una colonna separata dello stesso tipo. Se la miscela me-
tanolo/acqua non ¢ appropriata, si possono usare altre miscele sol-
vente organico/acqua, ad esempio etanolo/acqua o acetonitrile/acqua.

Il pH dell'eluente ¢ critico per i composti ionizzabili. Esso deve
rientrare nel campo operativo di pH della colonna, che di solito ¢
compreso tra 2 e 8. Si raccomanda di tamponare la soluzione. Oc-
corre aver cura di evitare la precipitazione di sali e il deterioramento
della colonna che si verificano con alcune miscele di fase organica/
tampone. Le misure mediante HPLC con fasi stazionarie a base di
silice al di sopra di pH 8 non sono consigliabili perché I'uso di una
fase mobile alcalina pud provocare un rapido scadimento delle pre-
stazioni della colonna.

Soluti

I composti di riferimento devono essere i piu puri disponibili. I
composti da usare a scopo di prova o di taratura devono, se possi-
bile, essere disciolti nella fase mobile.

Condizioni sperimentali

La temperatura durante le misure non deve variare di oltre + 2 K.

Misure
Calcolo del tempo morto t,

Il tempo morto t, puo venire determinato usando o una serie omo-
loga di sostanze (ad esempio n-alchilmetilchetoni) o composti orga-
nici non trattenuti (ad esempio tiourea o formammide). Per il calcolo
del tempo morto to mediante l'uso di una serie omologa, si inietta
una successione di almeno 7 elementi di una serie omologa e si
determinano i rispettivi tempi di ritenzione. I tempi di ritenzione
grezzi tr(nc +1) sono riportati in grafico in funzione di tyc), deter-
minano la intercetta a e il coefficiente angolare b della equazione di
regressione:

tr(n, +1) = a + b tr(n,)

(n, = numero di atomi di carbonio). Il tempo morto, ¢ rappresentato
allora da:

ty = a/(1 - b)



02008R0440 — IT — 16.10.2019 — 008.001 — 73

Grafico di taratura

La fase successiva consiste nella costruzione di un tracciato di cor-
relazione di log k contro log P per appropriati composti di riferi-
mento. Nella pratica, si effettua la determinazione su un gruppo di 5-
10 composti standard di riferimento, il cui log P cade nei dintorni
dell'intervallo previsto, iniettandoli simultaneamente ed effettuando
preferibilmente la determinazione con un registratore integratore col-
legato al sistema di rivelazione. I logaritmi dei fattori di capacita
corrispondenti, log k, vengono calcolati e riportati sul tracciato in
funzione del log P determinato mediante il metodo del dibattimento
in pallone. La taratura viene eseguita a intervalli regolari ed almeno
una volta al giorno, in modo da tenere conto di possibili variazioni
delle prestazioni della colonna.

Determinazioni del fattore di capacita della sostanza in esame

La sostanza in esame viene iniettata nella piu piccola quantita pos-
sibile di fase mobile. Viene determinato il tempo di ritenzione (in
doppio) e questo permette il calcolo del fattore di capacita k. Dal
grafico di correlazione dei composti di riferimento, si puo interpolare
il coefficiente di ripartizione della sostanza in esame. Per coefficienti
di ripartizione sia molto bassi che molto elevati ¢ necessario ricorrere
alla estrapolazione. In tali casi bisogna porre particolare attenzione ai
limiti di validita della retta di regressione.

DATI
Metodo del dibattimento in pallone

L'affidabilita dei valori di P determinati puo essere controllata con-
frontando le medie delle determinazioni in doppio con la media
globale.

RELAZIONE

La relazione di prova deve, se possibile, includere le seguenti
informazioni:

— indicazione precisa della sostanza (identita e impurezze),

— quando i metodi non siano applicabili (ad esempio materiale
tensioattivo), deve essere fornito un valore calcolato o una stima
basata sulle singole solubilita in n-ottanolo e acqua,

— ogni informazione e osservazione significativa per l'interpreta-
zione dei risultati, in particolare per quanto riguarda le impurezze
e lo stato fisico della sostanza.

Per il metodo del dibattito in pallone:

— il risultato dell'eventuale stima preliminare,

— la temperatura di determinazione,

— 1 dati sui procedimenti analitici impiegati per determinare le
concentrazioni,

— il tempo e la velocita di centrifugazione, se quest'ultima ¢ stata
applicata,
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— le concentrazioni misurate in ambedue le fasi per ciascuna deter-
minazione (cio significa che dovra essere riportato un totale di 12
concentrazioni),

— il peso della sostanza in esame, il volume di ciascuna fase im-
piegata in ciascun recipiente di prova e la quantita totale calco-
lata della sostanza in esame presente in ciascuna fase dopo
equilibrazione,

— 1 valori calcolati per il coefficiente di ripartizione (P), e le medie
per ciascuna serie di condizioni sperimentali, nonché la media
per tutte le determinazioni. Se esiste il sospetto di una dipen-
denza dalla concentrazione del coefficiente di ripartizione, cio va
menzionato nella relazione,

— la deviazione standard dei singoli valori di P rispetto alla loro
media,

— il valore medio di P risultante da tutte le determinazioni deve
pure essere espresso come logaritmo (base 10),

— il valore teorico calcolato per P,, quando esso ¢ stato determinato
o quando il valore misurato & > 10%,

— il pH dell'acqua impiegata e della fase acquosa durante l'esperi-
mento,

— se vengono usati dei tamponi, giustificazione del loro uso al
posto dell'acqua, composizione, concentrazione, ¢ pH dei tampo-
ni, pH della fase acquosa prima e dopo l'esperimento.

Per il metodo HPLC:

— il risultato dell'eventuale stima preliminare,

— sostanze in esame e di riferimento e loro purezza,
— intervallo di temperatura delle determinazioni,

— pH al quale vengono effettuate le determinazioni,

— dettagli relativi alla colonna analitica e di protezione, alla fase
mobile e al dispositivo di rivelazione,

— dati di ritenzione e valori di log P desunti dalla letteratura per i
composti di riferimento usati nella taratura,

— dettagli della curva di regressione risultante (log k contro log P),

— dati di ritenzione media e valore interpolato di log P per il
composto in esame,

— descrizione dell'apparecchiatura e delle condizioni operative,
— profili di eluizione,

— quantita delle sostanze in esame e di riferimento introdotte nella
colonna,

— tempo morto e metodo secondo il quale questo € stato misurato.
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Appendice 1

Metodi di calcolo/stima

INTRODUZIONE

Un'introduzione generale ai metodi di calcolo, dati ed esempi si trova nello
Handbook of Chemical Property Estimation Methods (a).

I valori calcolati di P,, possono essere usati:

— per decidere quale dei metodi sperimentati sia appropriato (intervallo del
metodo di dibattimento in pallone: log P,, da — 2 a 4, intervallo del metodo
in HPLC: log P,, da 0 a 6),

— per scegliere le condizioni sperimentali appropriate (ad esempio, sostanze di
riferimento per i procedimenti HPLC, rapporto in volume n-ottanolo/acqua
per il metodo del dibattimento in pallone),

— come verifica interna di laboratorio per possibili errori sperimentali,

— per ottenere una stima di Py, nei casi in cui i metodi sperimentali non
possano essere applicati per ragioni tecniche.

METODO DI STIMA
Stima preliminare del coefficiente di ripartizione

I1 valore del coefficiente di ripartizione puo essere stimato mediante 1'uso delle
solubilita della sostanza in esame nei solventi puri: a tale scopo:

saturation C, — getanol

Pestimate = R
saturation c

water

METODI DI CALCOLO
Principio dei metodi di calcolo

Tutti i metodi di calcolo sono basati sulla frammentazione formale della molecola
in sottostrutture adatte per le quali sono noti incrementi di log P,, affidabili. Il
log P,, della molecola intera viene poi calcolato come somma dei valori corri-
spondenti dei suoi frammenti piu la somma di termini di correzione per le
interazioni intramolecolari.

Sono disponibili elenchi delle costanti di frammentazione e dei termini di corre-
zione (b) (c) (d) (e). Alcuni di questi vengono regolarmente aggiornati (b).

Criteri di qualita

In generale, 1'affidabilita del metodo di calcolo diminuisce al crescere della com-
plessita del composto in esame. Nel caso di molecole semplici di basso peso
molecolare e con uno o due gruppi funzionali, ci si puo attendere una deviazione
da 0,1 a 0,3 unita di log P, tra i risultati dei metodi di frammentazione e il
valore misurato. Nel caso di molecole piu complesse, il margine d'errore puo
essere piu grande. Questo dipendera dall’affidabilita e disponibilita delle costanti
dei frammenti, nonché dalla capacita di riconoscere le interazioni intramolecolari
(ad esempio i legami idrogeno) e dall'uso corretto dei termini di correzione
(problema di non difficile soluzione utilizzando un elaboratore di calcolo e il
programma CLOGP-3) (b). Nel caso di composti che si ionizzano, ¢ importante
considerare correttamente la carica e il grado di ionizzazione.
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Procedure di calcolo
Metodo del  di Hansch

La costante del sostituente idrofobo originale, m, introdotta da Fujita et al. (f) ¢
definita come:

n, = log P,, (PhX) - log P,, (PhH)

dove P, (PhX) ¢ il coefficiente di ripartizione di un derivato aromatico e P,
(PhH) quello del composto capostipite

(e.g. mer = log Py, (CeHsCl) - log Po, (CeHg) = 2,84 - 2,13 = 0,71).

Secondo la sua definizione, il metodo del m puo essere applicato principalmente
per la sostituzione aromatica. Valori di m per un gran numero di sostituenti sono
stati tabulati in (b) (c) (d). Essi vengono usati per il calcolo di log P,, di
molecole o sottostrutture aromatiche.

Metodo di Rekker

Secondo Rekker (g), il valore di log P,, viene calcolato come segue:
log Pow = Y a; fi + 3 (termini di interazione)

dove f, rappresenta la costante dei differenti frammenti molecolari e a, la fre-
quenza con cui essi si presentano nella molecola in esame. I termini di correzione
possono essere espressi come multiplo intero di una costante singola C,, (la
cosiddetta «costante magica»). Le costanti di frammento f; e C,, sono state
ricavate da un elenco di 1 054 valori sperimentali di P, (825 composti) utiliz-
zando l'analisi di regressione multipla (c) (h). La determinazione dei termini di
interazione viene eseguita secondo regole fisse descritte in letteratura (e) (h) (i).

Metodo di Hansch-Leo

Secondo Hansch e Leo (c), il valore di log P, si calcola dalla relazione:
logPow Zzaifi+2bj Fj

in cui f;, rappresenta la costante per differenti frammenti molecolari, F; il termine
di correzione e a;, b; le corrispondenti frequenze con cui essi si presentano. Una
serie di valori di frammenti costituiti da atomi e gruppi e una serie di termini di
correzione Fj (i cosiddetti «fattori») sono stati determinati per approssimazioni
successive derivandoli da valori sperimentali di P,,. I termini di correzione sono
stati ordinati in varie classi (a) (c). E relativamente complicato e lungo tener
conto di tutte le regole e dei termini di correzione. Sono stati sviluppati a tale
scopo dei pacchetti di programma (b).

Metodo combinato

11 calcolo del log P,, di molecole complesse puod venire migliorato considerevol-
mente se la molecola viene divisa in strutture piu semplici per le quali sono
disponibili valori affidabili di log P,, ottenuti o da tabelle (b) (c) o da proprie
misure. Tali frammenti (ad esempio sostanze eterocidiche, antrachinoni, azoben-
zene) possono poi venire combinati con i valori di @ di Hansch o con le costanti
di frammento di Rekker o Leo.

Osservazioni

i) I metodi di calcolo possono essere applicati a composti parzialmente o com-
pletamente ionizzati solo quando ¢ possibile tener conto dei necessari fattori
di correzione.
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i) Se si puo assumere che vi siano dei legami idrogeno intramolecolari, i corri-
spondenti termini di correzione (approssimativamente da + 0,6 a + 1,0 unita
di log P,,) devono venire aggiunti (a). Indicazioni della presenza di tali
legami si possono ottenere da modelli tridimensionali o da dati spettroscopici
della molecola.

iii) Se sono possibili varie forme tautomere, si deve assumere come base di
calcolo la forma piu probabile.

iv) E opportuno seguire con attenzione le revisioni degli elenchi delle costanti di
frammento.

Relazione

Quando si utilizzano metodi di calcolo/stima, la relazione deve, se possibile,
includere le seguenti informazioni:

— descrizione della sostanza (miscela, impurezze, e cosi via),

— indicazione di ogni possibile legame idrogeno intramolecolare, dissociazione,
carica e altri effetti insoliti (ad esempio tautomeria),

— descrizione del metodo di calcolo,

— identificazione o fornitura della base di dati,
— peculiarita della scelta dei frammenti,

— documentazione completa del calcolo.
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Appendice 2

Sostanze di riferimento raccomandate per il metodo HPLC

N. Sostanza di riferimento log P, pKa

1 2-butanone 0,3

2 4-acetilpiridina 0,5

3 anilina 0,9

4 acetanilide 1,0

5 alcool benzilico 1,1

6 p-metossifenolo 1,3 pKa = 10,26

7 acido fenossiacetico 1,4 pKa = 3,12

8 fenolo 1,5 pKa = 9,92

9 2,4-dinitrofenolo 1,5 pKa = 3,96

10 benzonitrile 1,6

11 fenilacetonitrile 1,6

12 alcool 4-metilbenzilico 1,6

13 acetofenone 1,7

14 2-nitrofenolo 1,8 pKa = 7,17

15 acido 3-nitrobenzoico 1,8 pKa = 3,47

16 4-cloroanilina 1,8 pKa = 4,15

17 nitrobenzene 1,9

18 alcool cinnamico 1,9

19 acido benzoico 1,9 pKa = 4,19

20 p-cr