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Abstract

Triazines and triazinanas has an outstanding performance in the oil industry as H,S
scavengers and also as corrosion inhibitors. The 1,3,5- triazoles can be synthesized by various
synthetic routes. Studies toward the synthesis of new triazole derivatives are evolving, as well
as evaluating the potential technological applications of the novel compounds of this class. In
this work we synthesized a corrosion inhibitor derived from 1,3,5- triazinanas using different
reaction conditions. The synthesis was performed by condensing Aminobenzene (aromatic
amine) with formaldehyde in different conditions of pH, temperature, agitation and reaction
time in the presence and absence of catalysts, performed without their spectra in the infrared
region (IR). The tests consisted in evaluating the polarization behavior of carbon steel in the
presence/absence of the proposed inhibitor in 1.0 M HCI solution According to the results, we
can conclude that the inhibitor significantly decreased the oxidative dissolution process .
Keywords: corrosion, mannich, polarization.

Resumo

As triazinas e triazinanas tem atuacdo de destaque na industria de petréleo como
sequestrantes de H,S e, também como inibidores de corrosdo. Os 1,3,5-triaz6is podem ser
sintetizados por diversas rotas sintéticas. Estudos visando a sintese de novos derivados
triazolicos estdo em evolucdo, bem como a avaliacdo das potenciais aplicages tecnolégicas
dos novos compostos desta classe. Neste trabalho foi sintetizado um inibidor de corrosdo
derivado de 1,3,5-triazinanas, utilizando diferentes condig¢des reacionais. A sintese foi
realizada através da condensacdo de aminobenzeno (amina aromatica) com formaldeido em
diferentes condicdes de pH, temperatura, agitacdo e tempo reacional na presenca e auséncia
de catalisadores, sem realizado os respectivos espectros na regido do infravermelho (IR). Os
ensaios de polarizagdo consistiram em avaliar o comportamento do ago carbono na
presenca/auséncia do inibidor proposto, em solucdo de HCI 1,0 M. De acordo com o0s
resultados obtidos, podemos concluir que o inibidor diminuiu significativamente o processo
de dissolucdo oxidativa.
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Introducéo

Nas refinarias de petroleo, plataformas de producdo e industrias petroquimicas, o
estudo dos processos corrosivos tem maior destaque, pois cerca de 50% das falhas de
materiais e equipamentos estdo associadas a corrosdo [1]. Essas falhas prejudicam o processo
industrial, atrasam o cronograma operacional, geram altos custos de manutencdo, além de
gerar riscos a saude e ao meio-ambiente [2]. Os prejuizos consequentes do processo corrosivo,
do ponto de vista econémico, atingem custos elevados, tanto diretos como indiretos,
resultando em baixo retorno de investimento associado ao processo industrial e possibilidade
de ocorréncia de acidentes ambientais por possiveis falhas nos equipamentos [3]. O valor de
um novo material que substituira 0 antigo é de vinte a cinquenta vezes superior, fato
determinante na escolha pelo uso de aditivos quimicos (inibidores de corrosdo) no
retardamento ou inibi¢do do processo corrosivo [3].

Rigorosas normas ambientais tém restringido o uso de inibidores de corrosdo
inorganicos toxicos, tais como cromatos, nitritos ou 6xidos, e necessitou sua substituicdo por
compostos organicos [4]. Tais compostos contém normalmente nitrogénio, oxigénio e/ou
enxofre em um sistema conjugado com funcéo de adsorver as moléculas anticorrosivas sobre
a superficie do metal, criando uma barreira ao ataque corrosivo [4]. Apesar do largo espectro
de compostos organicos disponiveis, a escolha final de um inibidor adequado para uma
aplicacdo € ainda mais limitada por varios fatores, tais como o aumento da consciéncia
ambiental e a grande variedade de processos corrosivos nos sistemas industriais [4].
Consequentemente, a necessidade de desenvolver uma nova classe de inibidores de corrosao
com baixa toxicidade e eficacia com amplo espectro de atuacdo se faz necessario [5].

Os sistemas heterociclicos mais estudados como inibidores de corrosdo, compreendem
a classe dos triazdis [7]. Os anéis triazinicos sdo excelentes ligantes para ferro e para outros
metais e tém sido utilizados com sucesso como inibidores de corrosdo em diferentes materiais
[12]. O método mais antigo para a sintese de 1,3,5-triazinanas emprega a reacdo de
condensacdo de amina aromatica ou alifatica com formaldeido, sendo esta reacdo conhecida a
mais de um século [8]. O objetivo deste trabalho foi realizar a sintese de um inibidor
triazinico através da condensacdo de aminobenzeno (amina aromatica) com formaldeido em
diferentes condi¢Oes de temperatura, agitacdo e tempo reacional na presenca e auséncia de
catalisadores, sendo realizados os respectivos espectros na regido do infravermelho (EIS).
Além disso, 0s ensaios de polarizacdo consistiram em avaliar o comportamento do ago
carbono na presencga/auséncia do inibidor proposto, em solucédo de HCI 1,0 M.

Metodologia

1. Preparacéo 1,3,5-triazinanas por Catalise Acida

Para realizar a sintese da 1,3,5-trifenil-1,3,5-triazo-ciclo-hexano utilizamos 5 mL de
amino-benzeno, previamente destilada, 3,73 mL de formaldeido (solugdo concentrada a 40%),
10 mL de diclorometano como solvente e 0,5 mL de acido cloridrico como catalisador. Esta
catalise foi realizada a 50°C durante 15 minutos e sem agitac&o.

2. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise espectroscopica FTIR foi realizada utilizando o espectrometro PERKIN-
ELMER 400 para determinar os grupos funcionais, através da confecgdo de pastilhas solidas
contendo 100 mg de KBr onde, posteriormente foi adsorvido 1 mg da amostra. Para melhor
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visualizacdo dos espectros, foram aplicados recursos, tais como: alinhamento da linha de base
(FLAT), suavizacéo de ruidos (SMOQOTH) e supressao de CO,.

3. Ensaios de Polarizacéo

Para a realizacdo dos ensaios de polarizacdo, foram utilizados corpos-de-prova (CP) de
aco ao carbono AISI 1020 com medidas de 2 cm x 2 cm, soldados a um fio de cobre de modo
a efetuar as conexdes elétricas. Para a realizacdo destes ensaios, os CP foram previamente
embutidos em resina epdxi para que apenas uma de suas faces ficasse exposta. Antes do uso,
os cupons foram lixados com lixas 100 e 600, desengordurados por imersdao em acetona e
secos com jatos de ar quente.

As curvas de polarizagdo foram realizadas utilizando o eletrodo de Ag/AgCl como o
referéncia, a platina sendo o contra eletrodo e o corpo de prova como eletrodo de trabalho. O
ensaio foi realizado no potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 30 no modo
potenciostatico, sendo a aquisicdo dos dados feita a uma faixa de varredura constante de 10
mV/s, em um intervalo de -800mV a +800mV em relacéo ao potencial de circuito aberto.

Os ensaios de polarizagdo foram realizados presenca e auséncia do inibidor 1,3,5-
trifenil-1,3,5-triazo-ciclo-hexano a 1% (v/v) em solucédo de acido cloridrico a 1M.

Resultados e discussao

Os mais numerosos e importantes sistemas heterociclicos sdo aqueles que possuem
cinco e seis membros possuindo heterodtomos, tais como N, O, P, Si e B [11]. Na figura 01 é
proposto o mecanismo da sintese do 1,3,5-trifenil-1,3,5-triazo-ciclo-hexano através da Reacao
de Mannich. Esta reagdo consiste, basicamente, na condensagdo de um substrato contendo
hidrogénio ativo e uma amina primaria ou secundaria [10]. A combinacdo dos fatores
reacionais tempo, temperatura e presenca de catalisador, foram responsaveis pela producéo do
1,3,5-triazol com rendimento de 90 % e grau de pureza.

A figura 02 mostra o espectro de FTIR do 1,3,5-triazol sintetizado. O pico a 3409 cm™
foi atribuido a deformacdo axial de N-H. Os picos de 3046 e 3018 cm™ correspondem a
deformacdo axial de C-H, dos hidrocarbonetos aroméaticos mononucleares. A absorcdo de
deformacdo axial da ligacdo C-H de aldeido foi encontrado a 2832 cm™. Os picos de 1601 e
1517 cm™, correspondem a vibracdo de deformacéo angular da ligagdo C-H no plano de CH,.
O duplete apresentado em 1318 e 1251 cm™, estdo atribuidos as ligacdes de C-N de aril-
aminas. Os deslocamentos em 693, 752 e 817 cm-1, provém da deformacdo angular fora do
plano das ligagbes C-H do anel dos aromaticos [12].
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Figura 01. Mecanismo da Reacdo de Mannich do 1,3,5-trifenil-1,3,5-triazo-ciclo-hexano.
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Figura 02. Espectro de FTIR do 1,3,5-trifenil-1,3,5-triazo-ciclo-hexano.

As curvas de polarizacdo obtidas estdo apresentadas na figura 03. Os valores de OCP
foram obtidos ap6s 120 segundos de imersdo do eletrodo de aco carbono nas solucdes teste,
sem polarizagdo, enquanto que os valores de Eco; foram obtidos pela extrapolagéo das curvas
de tafel, com o eletrodo polarizado. A andlise da mudanca dos potenciais de circuito aberto e
de corrosdo pode dar uma indicagdo de como a presenca do inibidor 1% (v/v) afeta as reagoes
anodicas e catodicas e qual delas é mais afetada. O valor de OCP para 0 aco em solu¢do 1,0 M
de HCI foi mais negativo do que aquele obtido na auséncia do inibidor organico. Podemos
dizer também que a velocidade de corrosdo do HCI é maior quando comparado com a
presenca do inibidor 1% (v/v). Estes resultados sugerem que em condic¢des de potencial em
circuito aberto o 1,3,5-trifenil-1,3,5-triazo-ciclo-hexano 1% (v/v) pode retardar ambas as
reacOes, a oxidacdo do ferro metalico a Fe (II) e a producdo de hidrogénio molecular na
superficie do eletrodo, ja que 0 OCP mudou pouco (40 mV) [9].

Quando o eletrodo de trabalho estd polarizado o deslocamento do E.. para valores
mais negativos € mais acentuado, assim o triazol mostra agir preferencialmente nos sitios
catddicos, ou seja, a presenca do composto organico retarda a velocidade da reacdo do
desprendimento de hidrogénio [10]. Quando o 1,3,5-triazol esta presente ocorre uma mudanca
na inclinacdo na curva catodica, indicando que a ocorre uma reducdo na reagdo do
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desprendimento de hidrogénio. Com respeito a regido anddica, ha evidéncia da formagdo de
um filme passivador sobre a superficie do eletrodo na presenca do inibidor. Além disso, até
em torno -10mV, na regido de dissolugéo ativa do metal, a corrente mantém baixos valores,
mostrando a manutencdo do mecanismo anddico do inibidor em diferentes potenciais [12].
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Figura 03. Curvas de polarizacdo do aco carbono em solucdo 1,0 M de HCI na auséncia (em vermelho)
e presenca (em azul) do inibidor 1,3,5-trifenil-1,3,5-triazo-ciclo-hexano 1% (v/v).

Conclusodes

Os resultados obtidos mostram que o 1,3,5-trifenil-1,3,5-triazo-ciclo-hexano é um bom
inibidor de corrosdo para 0 aco carbono em solugdes &cidas. Os dados mostram claramente
que a velocidade de corrosdo do aco carbono diminui com a presenca do inibidor. Isto
significa que o inibidor adsorveu-se efetivamente na superficie do ago carbono, impedindo o
processo de corrosdo e confirmando o mecanismo discutido anteriormente, que propde que 0
inibidor age blogueando os sitios catédicos sem mudar o mecanismo da reacdo de
desprendimento de hidrogénio, apenas diminuindo a velocidade da reacéo.
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