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DOSIMETRO CONDUTIMETRICO, A BASE DE POLIANILINA, PARA
DETECCAO DE H,S EM GAS NATURAL EM UMA CELULA DE ALTA
PRESSAO

Abstract

The hydrogen sulfide, H,S, is a serious contaminant of natural gas because, besides being
toxic, can cause serious corrosion problems in metal structures constituents of both pipeline that
transports over long distances as the engines that run on fuel. We study a conductometric device
constructed based on polyaniline, a conducting polymer, such as dosimeter natural gas in high
pressure. The dosimeter was made by synthesizing the polyaniline on a device connected to two
nylon termination of graphite. The resistance measurements were made using an apparatus
connected to the dosimeter located inside a cell at a pressure of 6 atm. Results of uv-visible
spectroscopy and infrared showed a good formation of polymer on the surface of nylon. Resistivity
measurements showed a linear increase in conductivity of the material depending on the number of
exposures to hydrogen sulfide, indicating that the device made actually behaves as a dosimeter for
H,S in the studied conditions.
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Introducao

O gés natural é um combustivel fossil e fonte de energia ndo-renovavel composto por uma mistura
de hidrocarbonetos com a predominancia do metano, do etano e do propano além de outros componentes
como nitrogénio, enxofre, dioxido de carbono, sulfeto de hidrogénio, acido cloridrico, entre outros
(SCANDIFFIO, 2001).

E sabido que o gas natural pode conter certos componentes indesejaveis do ponto de vista de suas
aplicacbes, 0s quais se encontrando em concentragdes elevadas podem provocar CcOrrosao e,
consequentemente, um aumento dos gastos com manutengdo em gasodutos e nos motores movidos a este
combustivel. Dentre esses componentes indesejaveis podemos citar o H,S (sulfeto de hidrogénio) que, além
de ser tdxico, é também bastante corrosivo (RODRIGUES, 2008).

A determinacdo quantitativa do H,S pode ser feita através de métodos potenciométricos quando em
solucdo ou na forma gasosa. Porém a forma mais eficiente é através de métodos cromatograficos. O uso
desta técnica analitica torna o resultado bastante eficiente preciso, porém bastante caro devido o custo
elevado dos equipamentos.

A polianilina é um polimero com propriedades elétricas e Opticas bastante interessantes. Na sua
forma esmeraldina bésica a polianilina é um po isolante, porém quando exposta a substancias acidas forma
um sal cuja condutividade pode se assemelhar a de alguns metais, em condicdes especificas. Baseando-se
nesta observacdo, a polianilina pode ser aplicada tanto como material potencial para remogdo de gas
sulfidrico do gés natural, quanto para desenvolver dispositivos para aplicacdes analiticas deste gas.

Baseando-se nas caracteristicas exposta acima, este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de
desenvolver condutimétrico para determinacdo de H,S em géas natural, usando-se um dispositivo a base de
polianilina. Um dosimetro possui um “efeito memoria”, ou seja, possui um efeito acumulativo, assumindo
em muitos casos carater de descartavel, ja que sem interferéncia externa, ndo volta ao estado inicial. As
andlises foram realizadas numa célula com pressdo de 6 atm.
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Metodologia

Confeccdo dos dosimetros

O dosimetro foi desenvolvido introduzindo-se dois tarugos de grafite com diametro de 1,2 mm em
uma pela de nylon com dimens6es de 0,5x1,0x2,0xcm. O grafite atravessou a peca de nylon e a separagédo
entre os dois tarugos foi de 1,0 cm. A deposicao da polianilina consistiu em mergulhar o dispositivo numa
solugdo mista 1 mol/L de H,SO,4 e 0,5 mol/L de anilina e logo depois mergulhar em solucéo de dicromato
de amonio 0,2 mol/L. Apds esta etapa o material foi lavado para remocdo do excesso de oxidante e
mondmero. O processo foi repetido por 20 vezes até a formacdo de um filme consistente de polianilina
ligando os dois terminais de grafite. Feito isto o dosimetro foi lavado mais uma vez com agua destilada
seguido da lavagem com solucdo de hidréxido de amdnio 0,5 mol/L para a completa desprotonacéo.
Finalmente os dispositivos prontos foram secos sob vacuo para remogdo completa da umidade.

Verificagdo da resposta dos dosimetros

Os dosimetros foram adaptados no interior de uma célula, mostrada ma Figura 1, onde foram
submetidos a uma pressao de 6 atm em uma mistura padréo de H,S 94 ppm em géas natural. Os terminais do
dosimetro foram adaptados a um multimetro da Minipa modelo ET 2037 para a verificagdo das mudangas

de resisténcia no polimero apds o contato com o gas sulfidrico.
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Figura 1. Sistema utilizado para as medidas da variacdo da resisténcia dos dosimetros apds a
exposicdo ao gas natural contendo H,S.

Medidas espectrofotométricas na regido do UV-visivel

Para a realizacdo das medidas espectrofotométricas na regido do UV-vis removeu-se, com auxilio
de uma espétula, o polimero , na sua forma basica, depositado na superficie dos dispositivos de nylon
(dosimetros). O material removido foi dividido em duas partes, sendo a primeira dissolvida em
dimetilformamida (DMF) e a outra em &cido formico. Apds a dissolucdo, ambas as solucbes foram
analisadas em um espectrofotometro Shimatzu modelo UV-1650 PC, utilizando-se cubetas de quartzo.
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Usou-se como branco o respectivo solvente utilizado para dissolucdo do polimero. A varredura foi
realizada no intervalo entre 245 e 800 nm, com resolugdo de 0,5 nm.

Medidas espectrofotométricas na regido do Infravermelho

Para a realizacdo das medidas espectrofotométricas na regido do infravermelho, utilizou-se a
mesma amostra utilizada no item anterior. O polimero foi disperso em KBr, homogeneizado e prensado em
seguida na forma de pastilha. As andlises foram realizadas em um espectrofotdmetro FTIR da Thermo
Nicolet, modelo Nexus 470 com 32 varreduras e resolucéo 4.

Resultados e Discussao

Caracterizacdo da polianilina

A polianilina removida da superficie dos dosimetros foi caracterizada através das técnicas
espectrofotométricas tanto na regido do uv-vis quanto de infravermelho, com a finalidade de verificar as
propriedades do polimero depositado. O espectro obtido pela polianilina dissolvida em dimetilformamida é
bastante semelhante ao espectro gerado pela polianilina em seu estado esmeraldina basica por apresentar
duas transicdes proximas a 325 e 280 nm. Estas bandas sdo atribuidas a transicbes TT — TT*. A transicao

em torno de 325 nm ¢€ relativa ao anel benzénico e a de 280 nm refere-se ao anel quindnico caracteristico da
forma esmeraldina basica. A esmeraldina possui 25% dos seus anéis na forma oxidada, forma que possui 0s
anéis quindnicos. O sinal presente em aproximadamente 600 nm é proveniente da transferéncia de carga do
nivel ocupado de maior energia do anel benzénico (HOMO) para o nivel desocupado de mais baixa energia
de um anel quinénico (LUMO).

Em relacdo a polianilina dissolvida em acido férmico, o espectro é caracteristico do polimero na
forma de esmeraldina &cida, a forma condutora, onde observamos uma diminui¢do na intensidade da
absorc¢éo da transicdo TT — TT* e o desaparecimento do sinal de 600 nm. No entanto ocorre o surgimento de
duas transi¢cGes em aproximadamente 400 e 800 nm, sendo o sinal em 400 nm proveniente da presenca de

um cation radical na estrutura do polimero e o sinal em 800 nm proveniente de um estado de elétron livre
deslocalizado.
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Figura 2. Espectros da polianilina em (a) dimetilformamida e em (b) &cido formico.
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Anélise espectrofotométrica na regido do Infravermelho

Parte da polianilina retirada foi analisada em um espectrofotémetro de infravermelho gerando um
espectro.

O espectro apresenta algumas bandas caracteristicas da esmeraldina bésica como o sinal em
3412,66 cm™ referente aos estiramentos NH, e NH, um sinal em 3236,26 cm™ gerado pelo estiramento NH
em ligacdo de hidrogénio, outra banda em 1587,94 cm? do estiramento C-C e outra em 1508,17 ¢cm™
referente ao estiramento C=C, por ultimo existe um sinal em 1146,37 cm™ associado a deformacgdes C—H
no plano.
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Figura 3. Espectro de infravermelho da polianilina.
Analise da resisténcia em fun¢do da exposi¢do ao H,S

Normalmente, os dosimetros obtidos, apds o tratamento com NH;OH seguido de secagem sob
vacuo, apresentavam resisténcia acima do limite de deteccdo do multimetro utilizado, cerca de 200 MQ.
Por este motivo ndo foram colocados os valores de resisténcia do dosimetro antes da exposi¢do ao H,S. Os
dados obtidos para dois dosimetros estio apresentados organizados na Figura 4. A esquerda estdo
apresentados os graficos de resisténcia em fun¢do do nimero de exposi¢des ao H,S, Figura 4 (a) e (c) onde
podemos ver uma diminuicéo da resisténcia em funcdo do nimero de exposicoes. Os graficos a direita, na
figura 4 (b) e (d), representam a condutincia ou o inverso da resisténcia em fun¢do do numero de
exposicdes. Neste caso, podemos observar uma perfeita linearidade entre a condutancia e o nimero de
exposi¢des ao H,S. Como entre uma exposicao e outra a célula era esvaziada, os resultados indicam que o
dispositivo desenvolvido realmente se comporta como um dosimetro, pois mantém a informacdo
armazenada.
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Conclusoes

Ap0s a analise dos resultados obtidos concluiu-se que a metodologia usada para depositar a
polianilina na superficie do dispositivo a base de nylon foi eficiente, pois tanto a espectrofotometria na
regido do uv-visivel quanto na regido do infravermelho mostra as transicGes caracteristicas da
polianilina tanto em sua forma bdsica quanto em sua forma acida. O dispositivo desenvolvido se
comporta como um dosimetro para gas sulfidrico em pressdo elevada, com boa linearidade na relacéo
entre a condutancia do polimero condutor e 0 nimero de exposic¢des a presenga deste gas.
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