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RESUMEN

Se ha puesto de manifiesto, mediante el registro de las curvas electrocapi-
lares, de densidad de carga y capacidad diferencial; que el producto resultante
del proceso de oxidacién de los ditiocarbamatos derivados de (+) y (+)y efe-
drina, se adsorbe sobre el electrodo de gotas de mercurio originando ondas
polarogréficas de adsorcién.
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SUMMARY

It has been show, by means of the electrocapilary, the differential capacity
and the charge-density curves; that the product resulting of oxidation process
of dithiocarbamates of (+) and (+)vy efedrine derivatives, is adsorbed at the
dropping mercury electrode, giving rise to polarographic adsortion waves.
Key words: Dithiocarbamates, adsortion.

INTRODUCCION

En trabajos anteriores realizados en el Departamento de Fisico-Quimica
de la Facultad de Farmacia de la Universidad de Granada (1-6), relativos al
estudio de ditiocarbamatos (DTC), se relacionan aspectos tales como: propie-
dades, métodos de obtencién, caracterizacién y aplicaciones de este tipo de
compuestos.
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Existen numerosos fungicidas en cuya composicidn se incluyen ditiocarba-
matos (7), habiéndose desarrollado métodos para detectar estos compuestos
en cereales tratados con las referidas sustancias (8,9). Diaconu (10) pone de
manifiesto que ciertos fungicidas, con la agrupacién quimica que nos ocupa,
producen un efecto negativo en el proceso de nitrificacion inherente al trata-
miento con fertilizantes. D’Amico (11) aplica el test de la iodazida para cuan-
tificar los niveles de S,C en orina, provenientes del uso de ditiocarbamatos por
los agricultores.

I'in (12) estudia el efecto contaminante causado por los ditiocarbamatos
y otras sustancias tensioactivas en la interfase aire-agua. Liberti y Possanzini
(13) describen un nuevo procedimiento para la toma de muestras y la determi-
nacién de estos compuestos en la atmosfera. Asimismo se han establecido los
niveles de ditiocarbamatos que, de algiin modo, pueden afectar el funciona-
miento de los ecosistemas acuéticos (14).

Sree Kumar y col. (15) afirman que los DTC poseen una actividad farma-
cologica muy diversa, incluyendo la radioprotectora. Eybl (16) estudia la in-
fluencia de algunos DTC en el metabolismo oxidativo de los farmacos.

Entre las técnicas descritas en la bibliografia cientifica para la determina-
cion de ditiocarbamatos se encuentran las electroquimicas. Asi, diferentes dial-
quil-DTC han sido investigados por Vanickova y col. (17) mediante polarogra-
fia y voltametria ciclica con electrodo de gota pendiente de mercurio. A partir
de los resultados obtenidos se ha desarrollado un método que permite la detec-
cion de estos compuestos en niveles inferiores a ppm. El comportamiento elec-
troquimico de complejos ditiocarbamicos de Rh III en DMSO ha sido investi-
gado por polarografia d.c., voltametria ciclica y cronoamperometria (18).

Otras aplicaciones de los ditiocarbamatos surgen debidas a su naturaleza
tensioactiva. En este orden de cosas, Mangalam y Khangaonkar (19) estudian
el potencial Zeta y la adsorcién en el proceso de flotacién de calcopirita por
dietilditiocarbamato sédico, correlaciondndolos. Postulan modelos para deter-
minar la naturaleza de la adsorcidn en la interfase del sistema calcopirita/agua/
dietil-DTC-Na.

Como es sabido, las sustancias tensioactivas, incluso en cantidades traza,
pueden ejercer un efecto pronunciado en los procesos electrédicos. En polaro-
grafia, la adsorcién de ciertas sustancias en el electrodo, puede disminuir la
corriente limite, cambiar el potencial de semionda y, en algunos casos, elimi-
nar la onda totalmente. Admads, puede ser la causa de la aparicién de ondas
divididas. En el andlisis polarografico con electrodo de gotas de mercurio, la
superficie del mismo se renueva constantemente. En este caso, los efectos de
la adsorcién en el proceso electrédico comienzan a ponerse de manifiesto cuan-
do, debido a una concentracién relativamente alta de material tensioactivo, la
velocidad de formacién de la pelicula es suficientemente elevada como para
cubrir una porcién apreciable de la superficie del electrodo durante la vida de
la gota (20).
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En conexién con las ideas precedentes: actividad tensioactiva de los ditio-
carbamatos, posibilidad de cuantificacién mediante polarografia y distorsién de
las ondas polarogréficas si existiese adsorcion sobre el electrodo de gotas de
mercurio; en el presente trabajo se ha pretendido demostrar la naturaleza de
adsorcién de las ondas polarogréficas correspondientes a disoluciones acuosas
de ditiocarbamatos derivados de (+)y y (+) efedrina, mediante el andlisis de
las curvas electrocapilares, de densidad de carga y capacidad diferencial.

PARTE EXPERIMENTAL
Material y reactivos.-

Oscilopolarégrafo Chemtrix SSP-3. Polarégrafo Tacussel RPGS con mé-
dulo de automatizacién Polaromax. Ordenador Inves PC-640X. Potenciémetro
Radiometer pH-M26. Micropipeta Nichiryo.

Ditiocarbamatos sddicos derivados de (+), (+) y (=) efedrina, obteni-
dos por tratamiento de las aminas con disulfuro de carbono en medio acuoso
conteniendo NaOH, segin el método descrito en un trabajo anterior (6), en
donde se especifican asimismo los programas de ordenador utilizados para el
registro de las curvas electrocapilares, de densidad de carga y capacidad dife-
rencial.

Metodologia.-

Mediante un electrodo capilar de gotas de mercurio conectado a un pola-
rografo oscilografico, se determiné el tiempo correspondiente a la caida de 25
gotas, imponiendo potenciales comprendidos entre —0,1 V y —2.0 V respecto
al E.C.S., en disoluciones acuosas de: NaOH 0,1M; ditiocarbamato sddico de-
rivado de (+) efedrina y ditiocarbamato sddico derivado de (+ )y efedrina, es-
tos dltimos en concentraciéon 4.10—3M conteniendo, asimismo, hidréxido sédico
0,IM como electrolito de fondo. El tiempo medio de gota a cada potencial se
recoge en la tabla I. El valor obtenido en agua destilada, con el circuito abier-
to, fue 6,9 segundos. En todas las experiencias se procedié al paso de una co-
rriente de nitrégeno por la disolucién para desplazar el oxigeno contenido en
la misma.

Se registraron los polarogramas correspondientes a disoluciones de DTC-
Na(—)yEf de concentraciones comprendidas entre 4,1.10~* M y 58.100* M,
conteniendo NaOH 0,1 M (figura 1). Las condiciones experimentales utilizadas
fueron: temperatura, 25°C, altura del depésito de mercurio, 50 cm y, origen
de potenciales, —1,1 vs. E.C.S. Polarizacién en sentido creciente positivo y
tiempo de gota, 2s. La nomenclatura empleada para designar las intensidades
de las ondas polarogrificas, queda reflejada en la citada figura: i, e i;, siguien-
do el orden de apariciéon desde —1,1 V a -0,1 V.
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Figura 1.- Polarogramas correspondientes a disoluciones acuosas de DTCNa (—)W Ef de diferentes
concentraciones. Electrolito de fondo: NaOH 0,1M. Origen= — [,1 V.

TABLA I

Tiempos de gota medidos a diferentes potenciales en disoluciones acuosas
de DTCNa(+)Ef y DTCNa(+)yEf.

-E NaOH  DTCNa(+)Ef DTCNa(+)yEf E NaOH  DTCNa(+)Ef DTCNa(+)yEf
W] t(s) - t(s) t(s) V) (s) ((s) 1(s)

0,1 7,11 5,01 4,94 1,1 6,44 6,49 6,60
0,2 7,08 5,17 4,94 1,2 6,26 6,12 6,25
0,3 7,15 5,26 5,16 1,3 5,94 5,89 5,94
0,4 7,23 5,32 5,45 1,4 5,66 5,58 5,72
0,5 7,23 6,64 6,78 1,5 5,38 5,44 5,50
0,6 7,19 6,14 6,29 1,6 4,99 4,99 5,06
0,7 7,18 6,51 6,65 1,7 4,64 4,62 4,68
0,8 7,14 6,65 6,76 1,8 4,26 4,28 4,18
0,9 6,79 6,65 6,68 1,9 3,80 3,92 3,95
1,0 6,49 6,49 6,60 2,0 3,41 3,48 3,48
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ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Se han calculado las tensiones interfaciales, a potenciales comprendidos
entre — 0,1V y — 2,0V vs. E.S.C., correspondientes a la disolucién del electro-
lito de fondo y a los ditiocarbamatos derivados de (+)y y (+) efedrina. Para
ello se ha establecido la relacién entre tiempo de goteo y tension interfacial,
considerando que el valor de o entre mercurio y agua exenta de oxigeno es
427 dinas/cm. Los valores resultantes se han representado frente al potencial
en la figura 2a. Se observa un decrecimiento muy acusado de la tensién inter-
facial, respecto a la del electrolito, cuando ambos ditiocarbamatos se encuen-
tran en disolucion. Este efecto es propio de sustancias tensioactivas. El grado
de absorcioén puede estimarse aplicando la ecuaciéon deducida por Gibbs: I' =
— 60/RTdIn c, donde c representa la concentracién de tensioactiva en disolu-
cién (mas exactamente, la actividad), o la tension interfacial y I" el exceso su-
perficial del absorbato en la interfase. Los datos de I' asi calculados se han
representado frente al potencial en la fig. 2b.

Como es conocido, en condiciones de temperatura, presiéon y composicion
constante se cumple la ecuacién de Lippmann, que expresa el hecho de que
la pendiente de la curva electrocapilar, para un cierto valor del potencial, es
igual a la densidad de carga de la fase metalica cambiada de signo o, lo que
es idéntico, la densidad de carga de la disolucién: (80/0E);, , = —qM.

El maximo electrocapilar (m.e.c.) corresponde a un estado con gM= 0
(aproximadamente —0,5V vs E.S.C.); a potenciales mds positivos, la superficie
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Figura 2.- a) Valores de tension interfacial y b) concentracion superficial en exceso calculados a di-
ferentes potenciales. Datos obtenidos con disoluciones de DTCNa (+)W Ef y DTCNa (+) Ef en
NaOH 0,1M.
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esta cargada positivamente, ocurriendo el fenémeno inverso a potenciales mas
negativos que el m.e.c.; es decir, la interfase estard mas poblada de aniones
en el primer caso, en ausencia de adsorcién especifica, ya que existe una atrac-
cion electrostatica de los mismos por el electrodo. En los ditiocarbamatos es-
tudiados la maxima adsorcién se manifiesta —0,1 V y —0,4 V, potenciales a
los que se ha verificado totalmente la oxidacién de los ditiocarbamatos, tal
como se puede deducir de las ondas anddicas que se muestran en la fig. 1 y
cuyo proceso electrédico se esquematiza:

R, R, NCSS— + Hg® = R, R, NCSSHg + ¢ —
2R, R, NCSSHg = (R, R, NCSS), Hg + Hg®

La asimetria de las curvas electrocapilares obtenidas en la préactica implica
que al proceder a su derivacién para obtener la grafica de densidad de carga
en funcién del potencial, esta no corresponda con una linea recta, si no a dos
rectas que se cortan en q™ = 0, punto conocido como potencial de carga nula.
La pendiente de esta curva en un punto es la capacidad eléctrica de la interfa-
se: C = 8qM/SE (uF/cm?). El célculo de C puede hacerse en forma directa o
bien a partir de la curva electrocapilar, calculando la segunda derivada. Una
magnitud muy relacionada con la capacidad diferencial es la capacidad integral,
K, de la doble capa que se define por la expresiéon: K = qM/(E — E,) en donde
E, es el potencial del maximo electrocapilar. Para cualquier punto de la curva
gM vs. E, K es igual a la pendiente de la cuerda trazada desde el punto de
carga cero hasta el punto en cuestion. Las curvas de densidad de carga corres-
pondientes al electrolito de fondo y a los ditiocarmamatos de (+) y (+)¥ efe-
drina constan en la fig. 3a. Las curvas de capacidad diferencial, fig. 3b, mues-
tran picos a potenciales donde ocurren cambios stbitos en las curvas de densi-
dad de carga, por lo que resultan indicativas de los puntos de adsorcién y de-
sorcion de sustancias sobre el electrodo. En adicién a lo expuesto hay que sig-
nificar el interés de este tipo de representaciones por su aplicabilidad al estudio
de las relaciones existentes entre potencial, concentracion y equilibrio de ab-
sorcién (22), asi como por su utilidad para una mejor comprensién de los pro-
cesos de electrodo y su repercusion en la forma de la onda polarogréfica, que-
dando totalmente justificada la naturaleza de adsorcién de las ondas denomi-
nadas a y 1, en la fig. 1, que alcanza un valor constante de intensidad de co-
rriente igual a 0,100 pA y 0,250 nA respectivamente, en las condiciones expe-
rimentales en las que fueron registradas.
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Figura 3.- a) Valores de densidad de carga y b) capacidad diferencial, a diferentes potenciales, obte-
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con disoluciones acuosas de DTCNa (+)¥ Ef y DUCNa (+)Ef.
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