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ABSTRACT. Solubilities of 1-aroyl-3-phenylthiou-
reas were determined in aqueous dissolution of
HCl 1 mol/L at 25 to 100 °C . Standard activity coeffi-
cients were calculated using as referent solvent aqueous
dissoiution of LiCl 1 mol/L .

RESUMEN. Se determinaron las _solubilidades
de 1-aroil-3-feniltioureas en disolucién acuosa de HC!
1 mol/L desde 25 hasta 100 °C.Secalcularon los coefi-
cientes de actividad estandar, tomando como solvente
de referencia una disolucion acuosa de LiC! 1 mol/L .

INTRODUCCION

La tiourea y sus derivados N-alquilados o arilados
son ampliamente utilizados como inhibidores de la
corrosion de metales en medio acido'®. Por ejemplo,
una concentracion de 0,28 mol/L de tiourea inhibe® en
un 65 % la corrosion del acero a 25 °C en HClI 1 mol/ L.

En ia literatura consultada no existen antecedentes
en relacion a la influencia de la introduccion del grupo
aroilo en la molécula de tiourea sobre sus propiedades
anticorrosivas.

Recientemente’® se ha demostrado que a una con-
centracion de 1,25 - 107 mol/L la 1-furoil-3-feniltiou-
rea inhibe en un 93 % ia corrosion en medio acido del
acero CT-3 (HCI 1 moi/L, 30 °CL.

Para acometer un estudic sistematico de la eficiencia
inhibidora de las arciltioureas, es necesario la determi-
pacion previa de sus solubilidades en las mismas condi-
ciones de trabajo, dilucidar la influencia de la concentra-
cion y el efecto del sustituyente sobre la actividad anti-
corrosiva, e investigar la interaccion de estos sustratos
con el solvente.

El objetivo del presente trabajo consistio en la deter-
minacion de las solubilidades en HCl 1 mol/L. de tres
series de aroiltioureas: 1—(5-X-furoil}-3-feniltioureas,
1-furgil-3-{X-fenil) tioureas y 1-{p-X-benzoil)—3—fenil-
tioureas, donde X =Cl, Br, |, NO,, H, NH,, CH,, CH,0, OH,
CH,CO, C,H.0 .

MATERIALES Y METODOS

Acido clorhidrico {(HCIy {(Merck) Fixanal 1 mol/L
Clorurc de litio (LiCl} {Merck) P.A.

Aroilfeniltioureas: fueron sintetizadas y caracteriza-
das segun se describe en la literatura’'.

Deterrminacion de las solubilidades. Las soluciones
saturadas de las tioureas en HCI 1 mol/L se prepararon
mediante un saturador especialmente disefiado al
efecto (Fig. 1).
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Fig. 1. Saturador. 1 cépsula de porcelana; 2 tubuladura
fateral; 3 placa filtrante y 4 entrada aire a/ condensador



La aroilfeniltiourea finamente pulverizada
(0,5 a 0,7 g) se introduce en la capsula de porcelana
porosa {1). Se vierten en el saturador 200 mL de la solu-
cion de HC1 1 mol/L y se adiciona sobre ésta aproxima-
damente 0,5 g de la tiourea pulverizada.

£l saturador se sumerge en un bafoc termostatado
{+0,2 °C) y se hace pasar una corriente de aire por la
tubuladura (2}. El aire atraviesa la placa filtrante {(3) y
burbujea a través de la solucion, lograndose de esta
manera una agitacion vigorosa.

La agitacién se mantiene durante 2 h a la tempera-
tura establecida. A continuacion se conecta la corriente
de aire al condensador {4). La solucion saturada pasa a
través de la placa filtrante y se vierte por la tubuladura
lateral a volumétricos de 25 mL previamente calibrados
y pesados {12 - 107 g). Se recogen cada vez, aproxima-
damente 5 ml de la solucion saturada. Las muestras se
pesan y se neutralizan con una soiucion 1 mol/L de LiOH
en etanol acuoso al 30 %.

El volumen de ia solucidn de LiOH gue es necesario
afadir para la neutralizacion se calcula mediante la rela-
cion:

P
Vion =
Donde: duci Nuion
P paso de la muestra {g)
N, o hormalidad de la solucién de LiOH
d. densidad de la salucidn 1 mol/L de HCI
(1,016 g/mL)

Para mantener en todos los casos la fuerza idnica
constante (0,4) se afade un volumen determinado de
una solucién 1 mo)/L de LiCl en etanol acuoso al 30 %, el
cual se calcula de Ia relacion:

Vig = 10 — Nuow Vion -

Las muestras se enrasan con etanol acuosoal 30%y
se lee la densidad optica a 280 nm en un equipo Pye-
Unicam SP-500.

La concentracion de saturacion se calcula de la for-
mula:

i

<
mIES

donde:

A absorbancia de la solucion a 280 nm

V volumen de la solucion {25 mL}

P peso de la-muestra en gramos

E coeficiente de extincion

S solubilidad en moles por 1 000 g de disolvente

Las solubilidades en disolucion de HCi 1 mol/L a
30 °C se muestran en fa Tabla |.

La saturacion de las soluciones también se realizo
duranite 1 h a temperaturas {aproximadamente 20 °C)
mas altas gue la requerida; se disminuyo la temperatura
a la deseada y, una vez establecida ésta, se espero alre-
dedor de 30 min antes de tomar la muestra. Los valores
de las solubilidades determinadas mediante ambos pro-
cedimientos de saturacién en todos los casos coincidie-
ron. Las solubilidades descritas en el trabajo son los
valores medios de 4 6 5 determinaciones. En todos los
casos se muestra fa deswviacién estandar.

Las soluhilidades =n solucion acuosa de LiCl se
determinaron a 30 °C {Tabla |}, utilizando el procedi-
miento descrito anteriormente.
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TABLA |
Solubilidades en HCI 1 mol/L y LiCl 1 mol/L y
actividades estandar de 1-aroil-3-feniltioureas a 30 °C

X—gCONHCSNHPh
X Swet - 10° Suci - 10° op$

5-CHa 3,68 £ 0,08 9,43 + 0,87 256 + 026
5-Cl 7,43+ 0,18 4,27+ 0,21 2,57 & 0,06
5-Br 6,04 £ 0,14 4,541 0,30 089 + 0,07
51 0,62 £ 0,0 1,69+ 0,23 2,72 + 0.2%

GCONHCSNHPh-X
H ‘ 12,4 106 15,851 0,02 1,27 + 0,14
0-CH3 4,1 01 3,66+ 0,12 0.892+ 0,003
m—CHs 50 1 63,201 8,01 1,27 + 6,186
p—CHs 16 0.2 3,491 043 2,13 + 6,28
m-QH 196 01 13,871 1,84 1,45 + 0,13
p-OH 18,3 +08 26,561 2,01 0.69 1 0,09
p-CHsCO 158 0.1 12,79+ 1,69 0,74 + 0,08
p—CaHsO 16,0 t 0.9 14,99 + 0,72 0,87 + 0,08
0-NOz 26 0,1 2,32+ 0,32 0,88 + 0,09
m-NOz 11 10,2 1,62+ 0,13 1,40 + 0,14
p-NOz 1,5 to1 442+ 058 3,09 + 0,02
o-Cl 0,56 £ 0,03 0,89+ 0,12 1,57 + 0,15
m-Cl - 1.6 0,1 8,781 0,96 5,68 + 0,96
p-Cl 2390 108 45,83 + 6,83 1,16 + 0,07
m-Br 31 01 5,571 0,45 2,09 + 019
p-Br 2,21 0,01 2,70+ 0,29 1,31 + 0,17
m-0OCHa 6,18 £ 0,28 4,66 0,40 0,75 + 0,06

X-PhCONHCSNHPh
H 3,39 £ 0,10 2,46 1 0,28 0,72 + 0,05
p-OCH> 6,76 £ 0,19 9,09+ 1,10 . 1,01 + 01
p—CHa 21,98 + 1,97 12,19+ 1,49 149 + 0,15
p=-NO2 0,59 + 0,01 0,791 0,08 0,08 + 0,001
p-Cl 4,08 + 0,63 6,341 0,29 1,55 + 0,17
p-Br 2,66 1 0,23 6,73t 0,91 2562 + 022

Después de extraer y pesar las muestras se afiade
LiCL 1 mol/L en solucidn etandlica al 30 % hasta obtener
un volumen de 10 mlL . Las sotuciones se enrasan con
etanol al 30 % en volumétricos de 25 mL y se lee la
absorbancia a 280 nm . .

Las solubilidades se calculan utilizando la for-
mula (I).

Los valores empleados en el trabajo son promedios
de no menos de 4 determinaciones.

Las actividades estandar (coeficientes de actividad
del solvente) de las aroilfeniltioureas se calcularon en
disolucién acuosa de HC! 1 mol/La 30 °C se utilizé como
solvente de referencia disolucién acuosa 1 mol/L de LiCi
{Tabla I}. La actividad estandar se calculd sobre la base
de las constantes de solubilidad en ambos disolventes.
Debido a la_baja solubilidad de las aroilfeniltioureas
{10™ a 10" mol/L, en lugar de actividades pueden
tomarse los valores de las concentraciones de satura-
cion.

Por definicién la actividad estandar en el solvente de
referencia tiene valor unitario.

Entonces, como:

oys SHCI = Sua
_ Sue
oys= Sic

Donde: © ¥ % es la actividad estandar

La actividad estandar esta relacionada con el cambio
de energia libre de Gibbs que tiene lugar cuando se
transfiere un mole de soluto en una solucién ideal en el
solvente en cuestion al solvente de referencia’®:

AG. =RT In °7% (n



RESULTADOS Y DISCUSION

El grupo tiocarbonilo de la benzoiltiourea' se pro-
tona a concentraciones de acido mayores del 35 %,
mientras que la protonacién del grupo carbonilo sélo
ocurre a concentraciones de acido mayores del 65 %.
Por consiguiente es de esperar que en disolucion de HCI
1 mol/L las aroilfeniltioureas s6lo muestran solvatacidn
con el protdn y no ocurra la protonacion de ellas.

Se comprobé que en el intervalo de temperaturas |

entre 25 y 60 °C existe una dependencia lineal entre el
logaritmo de las constantes de solubilidad y el inverso
de la temperatura absoluta: a temperaturas mayores de
60 a 70 °C se observa una dréastica curvatura y las

solubilidades resultan aproximadamente iguales
{Fig. 2).
log S.
-4,0-
Sy= 0,02
-3,91 r=-4,997
28 "' 30 32 34 1/T-10°

Fig. 2. Dependencia entre log Sy el inverso de la tempe-
raturs absoluta para la T-furoil-3-feniltiourea

En la Tabla il se muestran los parametros ay b de la
expresidn:

b
logS=a+7

De los valores de a y b es posible calcular las ental-
pias y entropias del proceso de disolucion.

Se observa que no existe generalidad alguna en
cuanto a la influencia del sustituyente sobre estos para-
metros, debido posiblemente a la complejidad de los
mismos.

En efecto, la energia libre de disolucidn en HCI1 mol/L
puede expresarse:

A Guow = 4Gt + AGh0 + AGu+ (m

Donde:

AGr energia libre de fusion
AGn,0 engrgia libre de interaccion con el agua
4G+ energia libre de interaccién con el proton
Para calcular las energias libres de solvatacién con el
proton se determinaron las actividades estandar (coefi-
cientes de actividad de! solvente), tomando como sol-
vente de referencia una solucién 1 mol/L de LiCl, ya gue
la actividad del agua en estas condiciones resulta practi-
camente igual'* que en la solucion de LiCl 1 mol/L. Este
procedimiento permite eliminar las contribuciones de
fas energias libres de fusion a interaccion con el agua.
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TABLA HI
Dependencia de la solubilidad en HCI Tmol/L
del inverso de la temperatura absoluta

b
log S=a+~.l-.
$CONHCSNHPh-X

X -b X a X
H 2 000 100 2,81 0,04
0-CH, 1 700 100 1,25 0,02
m~CH; 1 300 60 0.98. 0,01
p—-CHj 2 500 260 3,45 0,05
m—CH30 1 350 70 0,25 0,02
p—C;Hs0 1 000 140 ~0,51 0,03
p-CHCO 1 290 50 0,51 0,01
m-OH 2 500 270 4,56 0,05
p—OH 1 200 90 0,23 0,02
p—NH, 1 000 70 0,57 0,01
o—Cl 1 890 90 0,99 0,03
m-Cl 1 270 60 1,62 0,02
p-Cl 1 040 40 -0,01 0,01
m-Br 1 600 100 0,83 0,03
p-Br 1 260 70 -0,522 0,001

X—§CONHCSNHPh
5-CH; 1 030 30 -1,04 0,01
5-Cl 920 40 -1,11 0,01
5-Br 970 110 -1,08 0,02
51 530 60 -3,47 0,02
X—~PhCONHCSNHPH
H 1 860 70 1,63 0,02
p—CH,0 1 900 100 2,00 0,02
p—CH; 420 230 -2,27 0,05
p—Cl 1 940 450 2,00 0,07
p-Br 1 400 210 ~0,040 0,002

La energia libre en el proceso de disolucion en solu-
cién de LiCl 1 mol/L puede expresarse:

AGrotal = AGt + Adnyo (tv)

Sustrayendo (IV) de (I} se obtiene:
AA4Giotm = AGH+

Las actividades estandar ( °y5 ) estan relacionadas
con las energias libres por la expresion {l1).

En la Tabla | se muestran los valores de las activida-
des a 30 °C para las aroilfeniitioureas sustituidas en el
radical aroilo y fenilo. Estos valores estan relacionados
con las energias de solvatacién con el protdn y reflejan ta
basicidad total de las moléculas. Como se aprecia,
resulta practicamente imposible sefialar alguna genera-
lidad para los cambios de ©y% en dependencia del susti-
tuyente, lo que indica, para las condiciones estudiadas,
que la interaccidn protén-sustrato es poco selectiva.

CONCLUSIONES

Se determinaron las solubilidades de 21 furciltiou-
reas sustituidas tanto en el anillo furanico como en ei
bencénico y de 6 benzoilfeniltioureas sustituidas en
posicion “para” en el grupo benzoilo. Los valores obteni-
dos en estas dg)s series de aroilfeniltioureas oscilan
entre 10y 10™° mol/L . En el intervalo entre 25 y 60 °C
existe una dependencia lineal entre el logaritmo de las
constantes y el inverso de la temperatura absoluta.

Se calcularon las actividades estandar de 27 aroilfe-
niltioureas en HCI 1 mol/L . Se tomd como solvente de



a

' eferencia una disolucion de LiCI 1 moi/L . No se observé

* -generalidad para los cambios de oy 5 en dependencia
del sustituyente ya que en la molécula de aroilfeniltiou-
rea se Solvatan con el protén tanto los grupos fuerte-
- mente basicos, como los nicleos arométicos y el susti-
tuyente.
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