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CONTRIBUTO ALLE CONOSCENZE

DELLE CARATTERISTICHE
DEL POLISOLFURO DI BARIO

Il polisolfuro di baric & un prodotto che
da parecchi decenni ha assunto e mantiene
un ruoclo notevole nella Fitoiatria italiana
in quanto presenta su altri rimedi ad iden-
tica funzione terapeutica vantaggi che, se-
condo Pratolongo ('), consistono essenzial-
mente nella possibilitd dei derivati solfoba-
rici di essere ottenuti ed anche lungamente
conservati allo stato secco e polverulento, si
da agevolarne grandemente la preparazione,
il trasporto e la conservazione.

Beninteso, tutte queste prerogative si ag-
giungono a quella fondamentale costituita
dalla duplicith di azione terapeutica poiché
— come & risaputo — sono nel contempo
Fungicidi ed insetticidi, con peculiari carat-
teristiche anticoccidiche, in virtt oltre a tut-
to della non trascurabile azione tossica del
bario.

Ora, considerato che il polisclfure di ba-
rig, il cui impiego pratico & stato caratteriz-
zato negli ultimi anni da sensibili incremen-
ti, & da tempo ben noto nei suoi vari aspetti
tecnico applicativi, sembrerebbe alquanto
difficile disporre di elementi atti ad appro-
fondire ulteriormente le conoscenze su tale
fitofarmaco: sennonché U'aumento di titolo
in zolfo attivo (grazie all'adozione di parti-
colari procedimenti industriali), le positive
risultanze di recenti sperimentazioni di cam-
pagna compiute su colture diverse e su dif-
ferenti cause di malatiia unitamente a nuove

() U. Pratoronco, Anficritiogamici ed insetticidi,
2* ed.,, RED.A. Roma 1945,

acquisizioni sulla conservatibilita del pro-
dotto e sulla sua tossicitd per gli animali,
sembrano elementi sufficienti per giustificare
la presentazione di una nota in questa sede,
integrando cosi gli apporti che verranno for-
niti dalle altre comunicazioni riguardanti pur
esse il polisolfure di bario.

TITOLO IN ZOLFO ATTIVO

11 polisolfuro di bario & costituito da una
miscela solida di solfuro di bario e zolfo.
Quando viene disciolto, forma un composto
ben definito corrispondente alla formula BaS
4,5 e percid, a parita di peso, esso & tanto pil
efficace quanto pil elevata & la percentuale
di zolfo che esso contiene, la quale ovvia-
mente dipende dal titolo del solfuroe di bario;
infatti, ogni molecola di BaS puo legare in
Forma stabile solamente 3,5 atomi di zolfo ed
ogni ulteriore aggiunta di questo elemento &
inutile, poiché non preduce che un aumento
dell'insolubilita.

Il solfure di bario viene otienuto ridu-
cendo la baritina ad elevata temperatura in
presenza di carbone, Un tempo il materiale
finemente macinato ed intimamente mesco-
lato con carbone veniva fuso nel forno elet-
trico, mentre attualmente la riduzione si
effettua a temperature assai piilt basse in for-
ni rotativi che hanno il vantaggio di fornire
un prodotto con titoloe ugualmente elevato
ma di costo assai inferiore.

La reazione ha luogo ad una temperatura
di 1200-1300° C ed il titolo del solfuro di ba-
rio ottenuio dipende soprattutto dalla com-
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TABELLA N. 1

TITOLO 26-2-1965 104-1965 22-6-1965 23-7-1965 13-9.1965 12-10-1963
S Monosolfurico 992 9.90 10.03 9.82 2.7 9.85
5 Tiosolforico .76 0.82 0.77 0.89 0.89 0.74
S Polisolfurico 36— 36.02 36.— 36.06 36.10 36.09
S Tot. attivo . 45392 4592 46.08 45.88 45.89 45,94
§ Totale . 46.68 46.74 46.85 46.77 46.78 46.68

posizicne delle materie prime, nonché dalle
condizioni di esercizio del forno stesso.

Il solfure di bario che si trova normal-
mente in commercio ha un titolo del 70-75%,
essendo il rimanente costituito da solfato,
carbonato, solfito, silicatoe, carbone, ecc.; pe-
o, di recente, la maggiore industria italiana
del ramo — adottando particolari accorgi-
menti di pre-trattamento del minerale, che
consentono inoltre una regolazione assai pin
rigorosa delle condizioni di riduzione — &
riuscita ad ottenere del solfuro di bario
avente un titolo del 90% ed oltre.

E evidente che il polisolfuro di bario
ricavato con l'impiego del solfuro a titolo
tanto elevato presenta i seguenti importan-
tissimi vantaggi:

— il contenuto in zolfo attivo sale, a parita

di peso, dal consueto 38-40% fino al 45%

ed oltre;

— la parte insolubile risulta trascurabile ed
& costituita soltanto da solfato e carbo-
nato di bario, con totale assenza di com-
posti silicei che sone quelli che dannep-
giano le pompe irroratrici.

Inoltre, mentre i polisolfuri di bario a
basso titolo presentano talvolta delle difli-
colta di dissoluzione, quello preparato con
solfuro di bario al 90% si scioglie istanta-
neamente e non vi & necessith di decanta-
zioni o fltrazioni.

In definitiva, il prodotio attualmenie in
commercio contenente il 45% di zolfo attivo
ha, a titolo indicativo, la seguente composi-
zione ponderale:

BaS = 55/58 parti
Zollo = 35/37 parti
Insolubili = 10/5 parti

Il rapporto peso/densita & sempre a van-
taggio di quest’'ultima, come evidente dai
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dati che qui di seguito riportiamo anche per
eventuali esigenze applicative:

Concentrazioni Densita in gradi Bé

194 1,4

2% 2.5

3% 38

4% 50

5% 6,2

6% 7.3

7% 8,2

8% o1
DEGRADAZIONE

DEL POLISOLFURO DI BARIO

La possibilith di una conservazione an-
che lunga del polisolfuro di bario & ammessa
da Pratolongo (), mentre & stata esclusa da
Malenotti (?), talché & sembralo indispensa-
bile alla SABED di effettuare — su indica-
zioni, fra l'altro, dell'Osservatorio per le
Malattie delle Piante di Verona — un'appo-
sita serie di prove e di analisi allo scopo di
stabilire 'esistenza o meno di una degrada-
zione del titolo in zolfo, nel presupposio non
soltanto di risolvere un interessante interro-
gativo, ma anche di raccogliere validi ele-
menti utilizzabili dai tecnici e dagli agricol-
tori nell’eventualith di avere a disposizione
prodotto di fabbricazione non molto recente.

La serie di prove — di cui di seguito si
si riportano solo i dati conclusivi — & stata
effettuata su campioni di Polibar, prodotto
conflezionato, com'& noto, in sacchi PVC sal-
dati. Una prima serie di analisi ha avuto per
oggetto il prodotto conservato in sacchi si-
gillati e controllati a vari mesi di distanza
dalla data di preparazione {Tab. 1).

(%) Loc. cit.

(3) E. MavLenorTi, [ polisolfuri in fitoterapia,
Centro Italianc Fitoterapico (C.I.F.), Roma 1944,



Dalla Tab. 1 si deduce che le lievi diffe-
renze nel tempo sono da imputare ad errori
d'analisi e non alla variazione effettiva della
percentuale di zolfo mono-tio e polisolfurico.

Il sacco aperto il 10-4-65 & siato poi legato
a ciuffo e controllato nei mesi seguenti (Tab.
2) ed alirettanto avvenne per i sacchi analiz-
zati successivamente, come evince dalle altre
tabelle,

TABELLA N. 2

TITOLO 10-4-65 {22-6-65 | 23-7-63 | 13-9-65 12-10-65

S Monosolfurico. 9290 989 969 982 979
S Tiosolforico . 082 077 102 08 092
S Polisolfurico . 36.02 36— 35.64 36.04 35.95
S Toti. attivo . . 4592 4589 4523 4586 4574
S Totale . . . . 46.74 46.66 4635 4675 44.66

TABELLA N, 3

TITOLO 22-6-65 | 23-763 | 13-9-65 | 12-10-65

(. ity

SRR oy
S Monosolfurico.  10.08 9.89 9.92 9.90

S Tiosolforico . 0.77 .81 0.89 0.87
S Polisolfurico . 36—  36.04 36— 36,02
S Tot. attive . . 46.08 45,93 45.92 4592
S Totale . . . . 4685 4674 4681 46.79

TABELLA N. 4

TITOLOD 23-7-1965 13-9-1965 12-10-1965
S Monosolfurico . 9.82 9.52 9.85
S Tiosolforico , . 0.89 0.89 0.78
S Polisoifurico . 36.06 35.96 36.—
S Tot. attivo . . 45.88 45.88 45.85
S Totale . . . . 4677 46.77 46,63

Anche per questa serie di prove vale la
precisazione faita in precedenza, e cioé che
le variazioni di titolo del prodotto sono do-
vute ad errori di analisi ovvero alla limitata
approssimazione del metodo d'analisi stesso.
Si & infhne lasciato in ambiente asciutto un
sacco pralticamente aperto con i lembi ripie-
gati senza legarli e, come evince dalla Tab. 5,
non si & riscontrata una sensibile degrada-
zione.

TABELLA N. 5

TITOLO 23-7-1965 13-0-1965 12-10-1963
S Monosolfurico . 9.79 9.72 9.67
S Tiosolforico . . 0.89 1.20 1.18
S Polisolfurico . . 36.10 36.— 35.96
S Tot. attive . . 45.89 45.72 45.63
S Totale . . . . 4678 46,92 46,81

In attesa di condurre una nuova serie di
analisi su prodotti tenuti a lungo in condi-
zioni pitt sfavorevoli — vale a dire in magaz-
zini piuttosto umidi, come spesso puo acca-
dere in pratica — sembra ugualmente pos-
sibile sottolineare che le risultanze finora
acquisite in argomento concordano con il
parere di Pratolongo sulla possibilitha di una
lunga conservazione del polisclfure di bario,
senza cioé che esso abbia a subire una de-
gradazione di titolo tale da richiedere una
maggiorazione delle dosi di impiego.

Tale constatazione ha interesse non sol-
tanto dal punto di vista economico (poiché
non prevede la necessith di dover aumentare
le usali concentrazioni unitarie del rimedio),
ma olfre aliresi la garanzia che il successo
terapeutico degli interventi, anche quando si
dovesse utilizzare alle ordinarie dosi del po-
lisolfuro di bario di non recente fabbrica-
zione, sard in ogni caso assicurato.

TOSSICITA PER GLI ANIMALI

Le preoccupazioni di natura igienico-sani-
taria che enti e categorie responsabili nu-
trono nei riguardi di diversi fitofarmaci sia
per Ia loro tossicith diretta, che per la per-
manenza dei residui sui raccolti destinati
all'alimentazione umana, non dovrebbero
avere «a priori» alcuna giustificazione nei
confronti del polisolfuro di bario, dato che
di regola esso viene somministrato a colture
arboree (piante da Ffrutto) all'inizio della
loro ripresa vegelativa, ossia in una fase
fenologica che annulla ogni possibilita di in-
convenienti del genere suaccennato.

Tuttavia, nell'intento di completare an-
che sotto questo profilo le conoscenze sulle
caratteristiche del prodotto in questione, &
stato dato incarico all'Tstituto di Farmaco-
logia dell'Universita di Milano di determi-
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nare — secondo la consuetudinaria metodo-
logia — la tossicita del polisolfuro di bario.

A tal proposito si & sperimentata la tos-
sicita acuta del prodotto per somministra-
zione orale sia nel ratto che nel topo.

Le esperienze sul ratto sono state con-
dotte su di un lotte di 60 individui del ceppo
Sprague Dawley e del peso medio di grr 240
ciascuno, ai quali il polisolfuro veniva som-
ministrato per sondaggio gastrico dopo aver
lasciato a digiuno gli animali per almeno 12
ore.

Nel topo, le esperienze sono state con-
dotte su di un lotto di 60 esemplari del ceppo
Swiss e del peso medio di gr 25 ciascuno,
somministrando il prodotto come sopra.

L'osservazione degli animali continuava
per 24 ore ed il caleolo della DLy era eflet-
tuato secondo il metodo di Litchfield I.T.,
Wilcoxon F.: J. Pharm. exp. Ther., 96, 99,
1949.

Premesso che il polisolfuro di bario ve-
niva solubilizzato in acqua estemporanea-
mente onde evitare l'impiego di soluzioni
non fresche e conseguenti variazioni nella
azione tossica del prodotto legate a degra-
dazione dello stesso nel tempo, i risultati
ottenuti furono i seguenti:

DLy nel ratto = mg/kg 135,61
» 160,44

DIs nel topo

Tali risultati dimostrano che, pur pre-
scindendo dalle precedenti considerazioni di
ordine applicativo, la tossicith del polisol-
furo di bario per gli animali & da ritenersi
— in senso assoluto — di portata trascura-
bile, in quanto la sua DLs corrispende so-
stanzialmente a quella del Lindano, vale a
dire di un rimedic a carico del quale non
sono mai state sollevate riserve circa le sue
ripercussioni sulla salute umana.
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CONCLUSIONI

Con le indicazioni ed i dati analitici che
rientrano in questa comunicazione si & inteso
contribuire positivamente alle ulteriori co-
noscenza sulle caratteristiche del polisolfuro
di bario mettendo in evidenza l'importanza
che viene ad assumere — sotto il profilo fito-
iatrico — la disponibilitd di rimedi ad ele-
vatissimo titole di zolfo attivo, cit che & reso
possibile grazie all'adozione di particolari
procedimenti industriali; nel contempo, &
stata documentata esaurientemente sia la
mancata pratica di degradazione del prodot-
to in idonee condizioni di conservazione, sia
la sua modesta tossicith per 'uomo, talché
pure sotto questi aspeiti — di natura pro-
Fondamente diversa — viene ad essere pie-
namente giustificato il ruoclo che esso riveste
tra i ftofarmaci di pit largo impiego.

RIASSUNTO

La presente nota, essendo il Polisolfuro di Ba-
rio da tempo conosciuto in Fitoiatria, si limita ad
illustrare i tre seguenti punti:

1) Attuale possibilita di produzione del Polisol-
furo di Bario ad alto titolo di zolfo solubile (e
quindi pih attivo} e relativi procedimenti indu-
striali adottati; caratteristiche e vantaggi del pro-
dotfo cosl ottenuto.

2} Tabelle sulla degradazione del Polisolfuro di
Bario, dalle quali si rileva che l'azione attiva dello
zolfo, in diverse condizioni di imballaggio, non su-
bisce praticamente degradazioni nel tempo specie
se conservato nei contenitori di Cloruro di Polivi-
nile oggi impiegati.

3) Descrizione delle prove effettuate per la de-
terminazicne della tossicith sugli animali. Dai pri-
mi risultati {che saranno approfonditi) si deduce
che la tossicith del prodoitc anche di fresca pre-
parazione non solleva riserve sulle conseguenze
per la salute umana, e si ritiene che la tossicita
residua sulle piante e sul [tutto raccelto sia ir-
rilevante,



