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NOVAS ROTAS DE PREPARAÇÃO DE FILMES DE POLIANILINA E 

CARACTERIZAÇÃO DOSIMÉTRICA PARA RADIAÇÃO GAMA EM ALTAS DOSES 
 

Autora: ANA PAULA LIMA PACHECO 
 

ORIENTADOR:         Prof. Dr. Elmo Silvano de Araújo 

CO-ORIENTADOR:  Prof. Dr. Walter Mendes de Azevêdo 
 

RESUMO 
 

Este trabalho apresenta um novo material polimérico condutor, a base de polianilina 

(PANI) na forma de filmes finos, que foi utilizado na confecção de dispositivos com fins 

dosimétricos. Para o preparo dos dispositivos os filmes foram depositados sobre as 

superfícies de substratos de poli(metacrilato de matila) (PMMA). Esta deposição foi feita 

através do espalhamento de uma pasta altamente viscosa e homogênea, contendo poli(ácido 

acrílico) e agente oxidante (MnO2), sobre as superfícies dos substratos de PMMA 

(formando uma película). Em seguida o substrato contendo a película foi imerso em uma 

solução ácida de anilina resultando na formação dos filmes. Os filmes formados por esta 

nova metodologia de síntese apresentam resistividade elétrica (6 x 102 Ω. m.), boa 

resistência mecânica e maior aderência aos eletrodos do sistema, quando comparados com 

os primeiros dispositivos desenvolvidos. A caracterização foi feita por infravermelho, 

medidas de condutividade elétrica e pela análise elementar de manganês. Os resultados dos 

ensaios dosimétricos mostraram: correlação linear (r2 = 0,9928) para variação da resistência 

elétrica em função da dose de irradiação gama, na faixa de 1000 – 6000 Gy; erro médio 

menor que 5%; sensibilidade de resposta; e estabilidade de suas propriedades por três dias 

antes e após a irradiação. A utilização do compósito PANI/poli(ácido acrílico) como 

dosímetro, para aplicações em instalações industriais que trabalhem com altas doses de 

radiação gama, foi estudada e resultou em uma curva de calibração com excelentes 

resultados. Os dispositivos dosimétricos preparados de acordo com esta nova rota 

apresentam leitura em tempo real e são de baixo custo. Sendo assim, podem vir a ser 

utilizados para calibração de fontes radioativas industriais, substituindo com eficácia o 

dosimetro Fricke (modificado) que vem sendo utilizado neste intervalo de dose. 
 

Palavras-chave: Polianilina; Dosimetria; Altas Doses; Radiação Gama; Polímero 

Condutor. 
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ABSTRACT 
 

This work presents a new conducting polymeric  material based on polyaniline thin films 

that will be used in the confection of dosimetric devices. On preparation of the films a 

homogeneous and viscous solution of poly (acrylic acid) and MnO2 is deposited on PMMA 

surface,  which after dried,  is immersed  in an acid aniline solution. The films formed 

present low resistivity (6. 10 2 Ω.m), good mechanical resistance and adherence on the 

electrodes. The films were characterized by infrared spectroscopy, conductivity 

measurements, and manganese elemental analyses. The resistance variations show linear 

correlation  (r2 = 0,9928) with gamma irradiation dose in the range of 1000 to 6000 Gy, 

with medium error less than 5% and sensitivity response. The dosimetric devices present as 

advantage real time measurements, low cost, use in calibration of industrial radioactive 

sources. Moreover, this composite could in future replace Fricke dosimeter and its 

applications. A calibration curve is showed for PANI dosimeter, here proposed, to use at 

high gamma doses.  

 

Keywords: Polyaniline; Dosimetry; High-Doses; Gamma Radiation; Conductor Polymer. 



 

 

 

 

 

CAPÍTULO I 
 

 

 

1. INTRODUÇÃO 

 

Dosímetros são dispositivos capazes de medir a dose total acumulada por 

um detector em um determinado período de tempo. Esses dispositivos baseiam-se nas 

variações das propriedades intrínsecas do material quando os mesmos são expostos à 

radiação. Essa quantificação é feita pela conversão da energia absorvida, durante a 

interação da radiação com a matéria, em um sinal mensurável. O desenvolvimento dos 

dosímetros deve-se a necessidade de se determinar a dose de radiação a qual o ser humano 

venha a ser exposto, uma vez que a radiação ionizante não é imediatamente perceptível ao 

corpo humano.  

  Os limites de aplicabilidade dos materiais usados como dosímetros 

dependem da quantidade de energia que cada material pode absorver quando submetido à 

ação da radiação ionizante. Dependendo das propriedades particulares de cada material é 

possível se determinar esse limite através das variações que ocorrem nessas propriedades 

durante sua exposição à radiação. Cada tipo de  dosímetro pode ser utilizado de acordo 

com os tipos de radiações e também no intervalo de dose para o qual foram caracterizados. 

Na monitoração individual e dosimetria clínica, que compreendem os respectivos 

intervalos de dose de 0,2 mSv – 10 Sv e 10 Gy até aproximadamente 100 Gy, geralmente 

são utilizados dosímetros termoluminescentes (TLD), químicos (fotográficos) e elétricos 

(semicondutores). Por outro lado, para a dosimetria de altas doses, geralmente utilizadas 

em processos industriais, tais como irradiação de alimentos e esterilização de material 

cirúrgico, utilizam-se dosímetros químicos (Fricke), dosimetria de radicais livres (alanina / 

ressonância paramagnética eletrônica - RPE), semicondutores e colorímetros (polímeros 

isolantes / corantes) (CLEGG, COLLYER, 1991). 



  Com o aumento das aplicações de radiações em diferentes áreas (médica e 

industrial) tornou-se necessário o desenvolvimento de novas técnicas dosimétricas e novos 

materiais, para possibilitar a monitoração em todas as áreas onde existe o uso de radiação.  

Dentre uma variedade enorme de materiais caracterizados, os polímeros 

ditos “convencionais” (isolantes) são os mais exaustivamente estudados para fins 

dosimétricos (ARAÚJO, 1991; DOLE, 1973; YAMASAKI et al., 1991), enquanto que o 

estudo com polímeros “não convencionais” (condutores) iniciou a partir das duas últimas 

décadas e os efeitos das interações da radiação com estes materiais têm sido analisado de 

forma superficial (AZEVÊDO et al., 1999 (A e B); LIMA, 1998; WOLSZCZAK et al., 

1995; WOLSZCZAK et al., 1996; WOLSZCZAK, KROH, 1996). Esta classe de polímero 

vem atraindo considerável atenção, tanto do ponto de vista científico como tecnológico, 

devido a possibilidade de se conciliar as características dos polímeros isolantes, tais como: 

propriedades óticas, mecânicas e térmicas, com as propriedades elétricas de materiais 

condutores. 

  A polianilina é um polímero condutor que, quando comparada com outros 

polímeros condutores, destaca-se por ter sua condutividade controlada por dois processos: 

dopagem protônica e dopagem redox (ANGELOPOULOS et al., 1988; WOLSZCZAK, 

KROH, 1996). Estes processos são reversíveis e a condutividade deste polímero varia 

algumas ordens de grandeza, possibilitando que o polímero passe de isolante a condutor 

elétrico em função da dopagem protônica ou do estado de oxidação. Resultados 

experimentais mostram que as propriedades elétricas da PANI também variam quando o 

polímero é exposto à radiação gama, indicando que ele apresenta potencial aplicabilidade 

na área dosimétrica (AZEVÊDO et al., 1999 (A e B); LIMA, 1999; LIMA et al. 2001; 

LIMA et al., 1999; PACHECO et al., 2001). Este polímero possui, em adição a suas 

características condutoras, as seguintes propriedades: mudança de cor; relação linear entre 

a dose absorvida e sua condutividade; resistência a altas doses; e a possibilidade de 

confecção de dispositivos em tamanho relativamente pequenos. Todas estas qualidades 

podem ser aproveitadas no caso de uma futura utilização da PANI na área de dosimetria 

das radiações externas.  

  Os estudos preliminares mostraram que: quando a radiação gama do 60Co 

interage com o sal de poli(Esmeraldina), PANI dopada, ocorrem alterações nas 

propriedades elétricas deste polímero. Sua resposta linear a altas doses (> 1000 Gy), 

mesmo em condições ambiente diferentes (ambiente seco ou úmido), sugere que a PANI 



dopada pode vir a ser utilizada para dosimetria gama de altas doses (LIMA, 1999). No 

entanto, os filmes de PANI dopada preparados pelas rotas de síntese divulgadas na 

literatura não apresentam boa resistência mecânica e nem uma boa aderência nos sistemas 

que possuem eletrodos e substratos poliméricos sobre o qual eles venham a ser 

depositados. Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi desenvolver uma nova rota de 

preparação dos filmes de PANI com melhor aderência e resistência mecânica, e determinar 

o potencial deste material como dosímetros de radiação gama do 60Co. 

  A caracterização, dos filmes preparados por essa nova metodologia, foi feita 

por espectroscopia de infravermelho, medidas de condutividade elétrica e análise de 

manganês. Para caracterização dosimétrica desse material foram realizados testes de 

acondicionamento (antes da irradiação), determinação do intervalo de resposta, resposta em 

função da dose absorvida, sensibilidade de resposta e estabilidade de resposta após a 

irradiação. Vale ressaltar a importância deste trabalho, uma vez que: a PANI é um material 

novo para área dosimétrica; é de fácil manuseio; pode ser confeccionada em diferentes 

geometrias; o sistema para medidas da variação da condutividade é simples; é um material 

de baixo custo; e até o presente não há nenhum estudo que estabeleça este material como 

dosímetro. Devemos salientar também que, uma vez comprovada a eficiência da PANI 

como dosímetro, será colocado à disposição do usuário um dosímetro de baixo custo, de 

fácil operação que pode ser utilizado em medidas em tempo real. 



 

 

 

 

CAPÍTULO II 
 

 

2. REVISÃO DE LITERATURA 

 

 

2.1 Aspectos gerais sobre a polianilina (PANI) 

 

  O aumento nas pesquisas na área de polímeros condutores deve-se 

principalmente a sua importância científica e a sua aplicabilidade em diversas áreas 

tecnológicas (ANGELOPOULOS, 1988; BARTLETT, LING-CHUNG, 1989; CHEN et al., 

1996; DINIZ et al., 1997; FALCÃO, 1999; LEITE et al., 1994; MATTES et al., 1991; 

MATTOSO, 1996; NADRUZ et al., 1996; PARENTE et al., 1993). Além da 

condutividade, os polímeros condutores também possuem propriedades óticas e magnéticas 

semelhante aos metais e semicondutores, porém infelizmente a maioria não é 

mecanicamente resistente nem de fácil processamento como a maioria dos polímeros 

convencionais (isolantes). Isto de certo modo restringiu uma maior aplicabilidade destes 

materiais.  

  Embora a polianilina (PANI) seja um polímero orgânico conhecido há mais 

de um século, somente a partir de 1974, com a descoberta da condutividade elétrica dos 

polímeros orgânicos (ITO et al., 1974; LITTLE, 1965; MATTOSO, 1996; NALWA, 1997; 

SHIRAKAWA, IKEDA, 1971; SHIRAKAWA, 1977), é que suas propriedades elétricas, 

óticas e eletroquímicas passaram a ser intensamente investigadas. A PANI é um dos únicos 

polímeros orgânicos condutores cuja estrutura e propriedades elétricas, óticas e 

eletroquímicas podem ser reversivelmente controladas por dois processos de dopagem: 

a)  Dopagem por transferência de carga elétrica, pela oxidação química ou 

eletroquímica da cadeia principal (Figura 1 D →→→→ E). 

b) Dopagem por protonação, sem perda de elétrons da cadeia principal (Figura 1 

B→→→→ D). 



 
 
 

 

 
 

 
Figura 1: Estados de oxidação e dopagem da PANI: (A) Base de poli(Pernigranilina); (B) Base de poli(Esmeraldina); 

          (C) Base de poli(Leucoesmeraldina); (D) Sal de poli(Esmeraldina) e (E) Sal de poli(Leucoesmeraldina). 
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  A PANI pode ser sintetizada por dois processos: químico ou eletroquímico. 

A síntese química convencional da PANI tem a grande vantagem de produzir um polímero 

de alta massa molar e em grandes quantidades. Na síntese eletroquímica existe a vantagem 

de não necessitar de agente oxidante químico e de catalisador. Sua caracterização 

geralmente é feita por técnicas espectroscópica e/ou eletroquímica, e o polímero é obtido 

diretamente na forma de filmes cuja espessura depende do tempo de síntese e da corrente 

empregada. No entanto, os altos valores de potenciais aplicados podem levar à degradação 

do polímero e à ocorrência de reações paralelas de reticulação (MATTOSO, 1996; 

YASUDA, SHIMIDZU, 1993) que acarreta em uma diminuição de sua propriedade elétrica 

e de sua solubilidade.  

  Segundo WEI e seus colaboradores (1989), durante a polimerização da 

PANI podem ocorrer várias formas de agrupamentos dos meros da anilina, resultando na 

PANI em vários estados de oxidação (Figura 1). Estudos cinéticos sugerem que a etapa 

inicial e dominante do processo de polimerização é a oxidação do monômero (anilina), 

onde há a formação do radical cátion, sendo seguida por sucessivas formações de dímeros 

que reagem entre si para formação da PANI nos diferentes estados de oxidação (WEI et al., 

1989). Estes estados de oxidação da PANI são conversíveis entre si por meio de oxidação 

ou  redução  (química ou eletroquímica)  da  cadeia  principal   (Figura 1 A →→→→ B; B →→→→ C; 

C →→→→ B; B →→→→ A; D →→→→ E; E →→→→ D (WEI et al., 1989; WOLSZCZAK et al., 1995; 

WOLSZCZAK et al.,1996; WOLSZCZAK, KROH, 1996).   

  A PANI e polímeros derivados da anilina têm sido intensamente investigada 

devido a sua estabilidade química em condições ambientes, por possuir uma síntese de fácil 

controle e baixo custo, por ser parcialmente solúvel em alguns solventes, por ter seu grau 

de condutividade controlado através do processo de dopagem protônica ou redox cujo valor 

pode atingir a ordem de grandeza de 10 4 S.cm-1 (MATTOSO, 1996). 

  A PANI, por se apresentar em vários estados de oxidação e protonação, não 

é considerada um polímero específico. Ela é formada por unidades de repetição 

(alternadas) de segmentos de dímeros reduzidos (Figura 2 I) e oxidados (Figura 2 II).  

  Quando (1 - y) = 1, tem-se a PANI no estado de oxidação completamente 

oxidado, denominado de base de poli(p-aminafenileno) ou base de poli(Pernigranilina) 

(Figura 1 A ), que apresenta comportamento elétrico de um isolante. 



 

  Quando (1 - y) = 0, tem-se a PANI no estado de oxidação completamente 

reduzido, denominado de base de poli(p-iminafenileno) ou base de poli(Leucoesmeraldina) 

(Figura 1 C), neste caso a polianilina também se apresenta como um isolante elétrico. 

 

 

Figura 2: Fórmula geral da polianilina. (I) Dímero reduzido e (II) Dímero oxidado 

 

  No intervalo 0 < (1 - y) < 1, a PANI pode conter as estruturas reduzidas e 

oxidadas em proporções variadas e o seu estado de oxidação aumenta continuamente com a 

diminuição do valor de y neste intervalo. Nestes estados de oxidação o polímero é 

denominado de poli (p-aminaiminafenileno) e encontra-se com o comportamento de um 

isolante elétrico. Por exemplo, pode-se citar como estruturas correspondentes a este estado 

de oxidação:  a  base  de  poli(Protoesmeraldina),  onde (1 - y) = 0,25 (Figura 3 A); a base 

de poli(Nigranilina), onde (1 - y) = 0,75 (Figura 3 B) e a base de poli(Esmeraldina),  onde 

(1 - y) = 0,5 (Figura 1 B). Esta PANI contém quantidades iguais dos dímeros oxidados e 

reduzidos. 
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Figura 3: Fórmula estrutural do poli(p-aminaiminafenileno): A) Base de 

poli(Protoesmeraldina); B) Base de poli(Nigranilina) 
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  Os estados de oxidação da PANI são conversíveis entre si através da 

oxidação ou redução química ou eletroquímica da cadeia principal. São observadas as 

conversões da base de poli(Pernigranilina), da base de poli(Leucoesmeraldina) e da base de 

poli(Esmeraldina)(WOLSZCZAK et al., 1995; WOLSZCZAK et al.,1996; WOLSZCZAK, 

KROH, 1996) (Figura 1: A →→→→ B; B →→→→ C; C →→→→ B; B →→→→ A). 

  O tratamento químico das bases de poli(Esmeraldina) e de 

poli(Leucoesmeraldina) com uma solução ácida (dopagem) promove sua conversão para 

forma de sal de poli(Esmeraldina) e sal de  poli(Leucoesmeraldina),  respectivamente 

(Figura 1 B →→→→ D; C →→→→ E). A PANI na forma de sal se comporta como um condutor 

elétrico e o sal de poli(Esmeraldina) alcança os maiores valores de condutividade 

(WOLSZCZAK et al.,1996; WOLSZCZAK, KROH, 1996; ANGELOPOULOS et al., 

1988). O controle dos níveis de condutividade do polímero depende do ácido (clorídrico, 

sulfúrico, fórmico, etc.) e do pH da solução utilizada durante a dopagem. Este processo 

pode ser revertido (desdopagem) por tratamento do sal de poli(Esmeraldina) e de 

poli(Leucoesmeraldina) com soluções básicas.  

 

2.2 Modelo de condutividade para PANI 

 

A estrutura eletrônica das moléculas em geral é definida pelo tipo, 

quantidade e distribuição espacial de seus átomos. Nos átomos e moléculas pequenas, os 

níveis de energia são bem definidos, enquanto que nas macromoléculas, devido ao grande 

número de átomos, em lugar de níveis de energia bem definidos, descrevemos estas 

estruturas através de bandas de energia. Estas bandas em geral são separadas por regiões de 

energias proibidas aos elétrons, denominadas de gap ou intervalo de energia proibida 

(Figura 4 B e C) (ANDRADE, 1971; MELO, 1987; REIS, SIMÕES, 1978). 
 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 4: Modelos das bandas de energia. A) metais, B) semicondutores e C) isolantes. 
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O que define se um material é isolante, semicondutor ou condutor, é o 

preenchimento das bandas e o gap de energia entre a banda de valência (BV) e a de 

condução (BC). Os condutores se caracterizam por apresentarem  a  banda  de  valência  

semipreenchida, (Figura 4 A). No caso dos isolantes e semicondutores, a banda de valência 

apresenta-se completamente preenchida, enquanto que a banda de condução está vazia. Nos 

materiais isolantes o gap é geralmente muito grande de modo que, é necessário ceder uma 

quantidade muito grande de energia para levar os elétrons  da  banda  de  valência  para  a 

banda de condução (Figura 4 C). 

  Os semicondutores intrínsecos (NUSSBAUM, 1971) caracterizam-se por 

apresentar gap menores que os dos isolantes, comportando-se como estrutura intermediária 

entre os metais e os isolantes (Figura 4 B). Estes materiais apresentam baixa condutividade 

elétrica à temperatura ambiente, e sua condutividade aumenta com o aumento da 

temperatura. 

  O processo para transformar um polímero isolante em condutor, está 

associado à criação de níveis de energia localizados na região do gap. A criação destes 

níveis é obtida através da adição de substâncias (oxidantes ou redutoras) ao sistema 

polimérico, fazendo com que sejam gerados defeitos na cadeia do polímero. Este 

mecanismo apresenta uma certa semelhança com o mecanismo de dopagem nos 

semicondutores extrínsecos (NUSSBAUM, 1971).  A adição de substâncias oxidantes ou 

redutoras ao sistema polimérico gera defeitos (radicais) na cadeia polimérica, e a presença 

destes defeitos gera estados eletrônicos localizados no gap. Geralmente são níveis de 

energia semipreenchidos, que correspondem a existência de elétrons desemparelhados no 

radical. Uma substância redutora transfere um elétron para o nível semipreenchido, 

enquanto que uma substância oxidante retira o elétron desemparelhado. Em ambos os casos 

há o aparecimento de portadores de cargas. 

  O primeiro modelo proposto para estrutura eletrônica dos polímeros 

condutores foi baseado nos estudos preliminares realizados com o poliacetileno na forma 

condutora. Resultados de ressonância paramagnética eletrônica (RPE) mostraram que nos 

isômeros do poliacetileno haviam sinais de elétrons desemparelhados. Medidas de 

condutividade demonstraram que, à medida que o polímero era tratado com agentes 

dopantes (substâncias oxidantes e redutoras) havia o aumento da condutividade. Este 

modelo sugere que, no processo de polimerização, o polímero apresenta um defeito 



 

estrutural que corresponde, quimicamente, a um radical livre. O rearranjo deste defeito, na 

cadeia polimérica, envolvendo o radical livre e os elétrons π da ligação dupla mais 

próxima, faz com que haja um deslocamento do defeito para o átomo vizinho. Por este 

motivo, este defeito foi chamado de sóliton, em referência ao fenômeno físico observado, 

no qual em um meio não dispersivo uma onda se propaga continuamente sem perda de 

energia (MELO, 1987). 

  O modelo do sóliton foi posteriormente reforçado por vários cálculos e 

resultados experimentais (MELO, 1987), porém não explicava a condutividade em outros 

polímeros condutores, tais como: polipirrol, politiofenos, polianilina, cujo defeito estrutural 

não une porções absolutamente idênticas da cadeia polimérica, como acontece com o 

poliacetileno onde a condução por sólitons decorre de alta simetria do polímero. Por esse 

motivo, surgiu a necessidade de se criar um novo modelo onde a condução nas estruturas 

poliméricas pudessem ser explicadas. Sendo assim, foram estudados novos modelos de 

condução baseados na dopagem do material polimérico. 

 A utilização do termo dopagem criou inicialmente algumas controvérsias na 

comunidade científica, pois a presença de dopantes nos polímeros condutores tem a função 

de balancear a carga resultante da remoção ou adição de elétrons na cadeia polimérica. Por 

outro lado, nos semicondutores inorgânicos a dopagem significa a adição de certos 

elementos ao nível de impurezas, que provocam a formação de defeitos na estrutura dos 

semicondutores e com isto o aparecimento de novos níveis de energia (no gap) 

proporcionando o aumento na condutividade destes materiais (MELO, 1987). Além disso, 

nos semicondutores inorgânicos os dopantes são adicionados na ordem de ppm, enquanto 

nos polímeros orgânicos condutores eles representam cerca de 10 a 50% em peso da 

composição do material. A dopagem de polímeros pode ser obtida por meio de métodos 

químicos (redox) ou físico (eletrólise). A dopagem química de um polímero orgânico 

condutor é geralmente feita pela exposição direta do polímero a agentes oxidantes (AsF5, 

I2, SbF5, AlCl3, ZnCl4, FeCl3, Br2, IF5, O2, NO2PF6, NO2SbF6, (FSO3)2, MoCl5, WCl6) ou 

agente redutores (Na, K, Li, NH3, H2S), em fase gasosa ou solução (LITTLE, 1965). Na 

dopagem eletroquímica, o polímero é depositado em um eletrodo que é colocado em uma 

solução eletrolítica e submetido a uma diferença de potencial suficiente para oxidar ou 

reduzir o polímero. A carga positiva ou negativa gerada na cadeia polimérica é neutralizada 

pelo ânion ou cátion presente na solução. 



 

A dopagem leva à formação de defeitos na cadeia principal e estes defeitos, 

dependendo do polímero, podem ser do tipo: sólitons, polarons e bipolarons, que são 

radicais cátions distribuídos na cadeia principal do polímero, responsáveis pelo transporte 

das cargas ao longo das cadeias poliméricas (BREDAS, 1985; MATTOSO, 1996; MELO, 

1987). Os polarons e bipolarons são formados por uma carga positiva, por isto necessitam 

de uma carga negativa (contra-ânion (A- )) para neutralizar a estrutura polimérica. 

  O modelo dos polarons está baseado na retirada de elétrons π, de 

poliaromáticos, fazendo com que a cadeia polimérica se reorganize formando um defeito 

polarizado e deslocalizado ao longo de toda cadeia. O aumento no número de polarons, no 

sistema polimérico, provoca o aparecimento de interações entre si promovendo a 

desestabilização da estrutura do polímero. Para minimizar estas interações a cadeia 

polimérica sofre um outro rearranjo interno, dando origem a outro tipo de defeito chamado 

de bipolaron (BREDAS, 1985). Esses defeitos, polarons e bipolarons, têm sido empregado 

para explicar a condutividade nos polímeros condutores. A figura 5 mostra a formação dos 

polarons e bipolarons na cadeia polimérica da polianilina (BREDAS, 1985; WOLSZCZAK 

et al., 1995). 
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Figura 5: Estruturas químicas dos polarons e bipolarons formados pela dopagem da 

polianilina. 

 

 



 

2.3 Efeitos da radiação ionizante na PANI no estado sólido 

 

Em geral, os principais efeitos que a radiação ionizante pode provocar na 

estrutura molecular de um polímero convencional são: reticulação e cisão das ligações da 

cadeia principal, formação de radicais livres, duplas ligações conjugadas, formação de 

produtos gasosos, redução de insaturação existente, produção de novas insaturações, etc. 

Sendo a reticulação e a cisão da cadeia principal os efeitos de maior atenção, pois podem 

provocar alterações significativas nas propriedades físicas do material (ARAÚJO, 1991; 

CLEGG, COLLYER, 1991; DOLE, 1973; HARMON et al., 1996; O’DONNELL, 

SANGSTER, 1970). 

  Apesar do grande número de publicações dedicadas ao estudo dos polímeros 

condutores, a análise dos efeitos da radiação ionizante neste material ainda está em fase de 

desenvolvimento. Sabe-se que estes polímeros sofrem mudanças no seu estado de oxidação 

e na sua estrutura molecular, e que algumas destas mudanças alteram sua condutividade. 

Experimentalmente foi observado que a condutividade varia com a dose de radiação, 

porém os mecanismos de interação da radiação com o material polimérico condutor ainda 

não estão completamente estabelecidos (LIMA et al., 1998; YAO et al., 1993; 

WOLSZCZAK et al., 1995). 

  A irradiação da PANI no estado sólido tem sido estudada na forma de filmes 

e na forma de “pellet” (pastilhas) (AZEVÊDO et al., 1999 (A e B); HAYASHI et al., 1987; 

HOPKINS et al., 1996; LIMA et al., 1998; TONG et al.,1992; YAO et al., 1993; 

WOLSZCZAK et al., 1995; WOLSZCZAK, KROH, 1996) e os resultados indicaram que 

existe uma variação da condutividade deste material em função da dopagem. Entretanto, os 

resultados experimentais obtidos por alguns destes autores apresentaram controvérsias com 

relação ao comportamento da condutividade da PANI quando exposta à radiação. Sabe-se 

que fatores como o estado de oxidação, o ambiente e o nível de dopagem que a PANI 

apresenta são relevantes e contribuem para as alterações induzidas pela radiação no sistema 

polimérico (HAYASHI et al., 1987; HOPKINS et al., 1996; LIMA, 1999; MALMONGE, 

MATTOSO, 1997; TONG et al. 1992; YAO et al., 1993), esta informação possibilita 

explicar as controvérsias existentes em experimentos realizados em condições distintas. 

Resultados experimentais mostraram que o sal de poli(Esmeraldina) 

apresenta um aumento em sua condutividade elétrica de 2,2 para 2,7 S.cm –1, quando 

exposto a uma fonte de Co 60 (taxa de dose de 34 Gy / h) a uma dose de 0,4 MGy (YAO et 



 

al., 1993). Porém, segundo outros autores, a condutividade deste sal diminui de 0,72 para 

0,62 S.cm -1 quando o mesmo é exposto à radiação gama até a dose de 4 MGy 

(WOLSZCZAK et al., 1995). Visto que as condições experimentais (temperaturas, as 

condições ambientes, metodologia de síntese e a metodologia para medida da 

condutividade) são informações de caráter relevante para avaliação dos resultados, e 

considerando que estes dados não foram devidamente analisados e relatados pelos 

pesquisadores (YAO et al., 1993; WOLSZCZAK et al., 1995), já era de se esperar essa 

diferença nos resultados. 

  A falta de compreensão dos mecanismos de interação da radiação com a 

PANI gerou a necessidade de um maior aprofundamento no estudo dos efeitos da radiação 

neste polímero, pois só assim seria possível se estabelecer um mecanismo que explicasse o 

efeito da radiação gama na condutividade elétrica da PANI e principalmente as 

discrepâncias nos resultados apresentados.  

Visando uma melhor compreensão dos mecanismos de interação da radiação 

com a PANI, em 1999, Lima estudou os efeitos da radiação gama nas propriedades 

elétricas deste polímero e propôs um mecanismo que possibilita explicar estes efeitos 

(LIMA, 1999). 

 

 

2.3.1 Mecanismos de interação da radiação gama (60Co) com a PANI 

 

  Sabe-se que a água tem um papel importante na condutividade da 

polianilina (ANGELOPOULOS et al., 1987). Desta forma, para a elaboração de um 

mecanismo radiolítico é necessário considerar inicialmente a influência das moléculas de 

água contidas dentro do sistema polimérico (PANI), pois como se viu no item anterior, 

mesmo em condições normais a condutividade depende da umidade e esta deve ser 

modificada mais ainda quando a radiação interage com o polímero.  

  Segundo alguns autores, dependendo das condições de irradiação, o 

processo de radiólise da água resulta na formação de várias espécies radiolíticas 

(HUGHES, 1973; ISHIGURE et al., 1995; SUNARYO et al., 1995; SWORSKI, 1954).  

Considerando a existência de moléculas de água na PANI é importante ressaltar que as 

espécies radiolíticas geradas durante a irradiação deste material poderão reagir com a PANI 

provocando mudanças na cadeia polimérica e, conseqüentemente, alterações nas 



 

propriedades elétricas do polímero. Desta forma, o modelo proposto para explicar o 

comportamento elétrico da PANI exposta à radiação deve considerar a radiólise da água 

existente no sistema. 

  Quando a radiação interage com a PANI, a uma determinada temperatura e 

umidade relativa do ar, dois fenômenos podem acontecer simultaneamente: a oxidação da 

cadeia polimérica e a radiólise de moléculas de água absorvidas no polímero. A figura 6 

apresenta o modelo desenvolvido por Lima, em 1999, para explicar o comportamento da 

resistência elétrica da PANI exposta à radiação gama do 60Co.  

 

A

B

C
D E

FG

PANI

outras espécies
      radiolíticas

REDUÇÃOESTABILIZAÇÃO
    DA CARGA H2O

RADIÓLISE

OH-
H
.

γγγγγγγγ

OXIDAÇÃO

n
NNH NH N + X ec

-

nN x NNH NH N.. .. .. ..

N x .. ...+ .+

 
Figura 6: Modelo para o mecanismo da interação da radiação gama (60Co) com a PANI em 

presença de moléculas de água 

   

  A interação da radiação gama (E = 1,17 e 1,33 MeV, 60Co) com a PANI 

ocorre preferencialmente por efeito Compton, uma vez que polímeros orgânicos sintéticos 

são constituídos por átomos leves. Essa interação pode ser vista da seguinte forma: os 

fótons ao interagirem com o polímero (AB)  geram íons (AB+) e elétrons compton (e-
c); os 

elétrons compton  ao interagirem com outras moléculas do polímero perdem sua energia 

cinética produzindo íons (AB+), elétrons secundários (e-
k) e/ou moléculas excitadas (AB*). 

Os elétrons secundários tem energia suficiente para ionizar e excitar várias moléculas 



 

poliméricas (ou de água), antes de ser capturado pelo meio, podendo assim ser absorvido 

por uma molécula neutra (formando um ânion – AB-) ou se recombinar com um cátion 

(produzindo moléculas excitadas – AB*). As moléculas excitadas formadas podem ser 

dissociadas em radicais (AB• + AB•), íons (AB+ + AB-) ou dissipar sua energia e voltar a 

seu estado inicial (AB).  

As expressões a seguir representam: (1) a interação primária de um fóton 

com um polímero; (2, 3) a interação do elétron compton com o polímero; (4, 5) a interação 

de elétrons secundários com o polímero; (6, 7, 8) comportamento das moléculas excitadas; 

e (9) interação de elétrons compton ou secundário com a água. 

 

AB  +  hν  →  AB+  +  e-
c  +  hν’                                            (1) 

e-
c  +  AB  →  AB+   +  e-

k                                                       (2) 

e-
c  +  AB  →  AB*  +   e-

k                                                                                   (3) 

e-
k  +  AB  →  AB-                                                                                               

 (4) 

e-
k  +  AB+ →  AB*                                                                                             (5) 

AB* →  AB• + AB•  +  hν”                                                                                (6) 

AB* →  AB+ + AB-   +  hν”                                                                          (7) 

AB* →  AB +  hν”                                                                                                (8) 

e-
c (ou e-

k)  +  H2O  →  H• ,  OH -   , e  X                                (9) 

 

Na expressão (9) X representa outras espécies radiolíticas geradas em 

proporção insignificante para as condições de irradiação utilizadas, são elas: H2O +, H2O *, 

OH •, H2, H2O2, etc. Com relação as energias dos fótons: hν > hν’ > hν”. 

Portanto, em particular, a radiação gama (60Co) ao interagir com a PANI 

provoca a liberação de elétron Compton (Expressão 1), esse elétron tem energia suficiente 

para ionizar várias moléculas de PANI provocando a oxidação da cadeia polimérica 

(Expressão 2) por meio da retirada de elétrons de sua estrutura. Com a saída destes elétrons 

são geradas cargas positivas que torna o polímero carregado, como mostra a figura 6 A. 

Desde que a PANI é um polímero higroscópico (ANGELOPOULOS et al., 1987) o modelo 

propõe que ocorre simultaneamente a oxidação do polímero e a radiólise das moléculas de 

água, formando várias espécies radiolíticas (Expressão 9). Dentre as espécies geradas o H• 



 

e a OH – são as espécies mais relevantes para o modelo, pois interagem efetivamente com a 

PANI provocando diferentes efeitos, como é mostrado na figura 6 F e G. O H• age como 

redutor enquanto a OH - estabiliza a carga positiva, comportando-se como contra-ânion e 

desta forma dopando a PANI (LIMA, 1999). 

  Considerando o mecanismo de interação da radiação gama com a PANI,  

pode-se concluir que as mudanças na condutividade da PANI estão diretamente 

relacionadas com o grau de umidade existente no sistema polimérico.  

O modelo, proposto por Lima em 1999, explica as variações na resistência 

elétrica baseando-se na oxidação do polímero e na radiólise da água na estrutura 

polimérica, em que a quantidade de água é extremamente importante na análise dos 

resultados. Os resultados experimentais mostraram que para amostras dopadas, na ausência 

da umidade, o efeito da radiação é sempre o da oxidação da cadeia polimérica levando o 

polímero cada vez mais a um estado de oxidação maior e conseqüentemente a um aumento 

da resistência elétrica do filme. Enquanto que para a PANI irradiada na presença de 

umidade, dependendo do estado inicial em que ela se encontre (levemente oxidada, 

levemente reduzida ou desdopada), o efeito observado é uma combinação da oxidação da 

cadeia polimérica com a radiólise das moléculas de água, resultando na diminuição da 

resistência elétrica.  

No caso do filme estar levemente oxidado, o efeito da radiação no polímero 

no estado dopado é fazer com que a água sofra radiólise produzindo H•••• que irá reduzir a 

PANI fazendo com que a resistência diminua, ou seja: o polímero volta ao estado de 

oxidação onde a condutividade é máxima. Uma vez que a quantidade de água absorvida é 

finita, quando esta acaba o processo passa a ser oxidativo, levando o polímero a um estado 

mais oxidado, com conseqüente aumento da resistência elétrica. 

  Também, pode-se explicar o comportamento da PANI considerando que o 

polímero dopado encontra-se levemente reduzido ou levemente desdopado. No primeiro 

caso, ao ser irradiado, o processo é puramente oxidativo, de início a condutividade aumenta 

pelo fato do polímero estar sendo levado pela irradiação ao estado de oxidação ideal. Após 

este ponto a contínua oxidação do polímero, por meio da irradiação, leva a PANI a um 

estado de oxidação elevado resultando na diminuição da condutividade. No segundo caso, 

a desdopagem pode ser provocada durante a secagem, quando algumas moléculas de HCl 

podem ser retiradas do sistema polimérico com conseqüente desdopagem parcial da 

amostra. Assim, o processo pode ser explicado pela oxidação do polímero criando um 



 

defeito do tipo H+ na sua estrutura que combinado com OH- (contra-ânion), gerados 

durante a radiólise de moléculas de água existentes no polímero, promovendo a dopagem 

do polímero e resultando no aumento inicial da condutividade. Com o fim da radiólise das 

moléculas de água existentes no sistema polimérico, a contínua oxidação do polímero 

resulta no aumento da sua resistência. 

 

2.4 Aspectos gerais sobre dosimetria 

 

Apesar do termo radiação ser aplicado a todas as formas de emissão de 

energia em eventos nucleares, existem na verdade diferenças características e significantes 

entre os vários tipos de radiações emitidas sob várias circunstâncias de excitação nuclear. 

Basicamente é possível distinguir entre emissão de radiação eletromagnética resultante de 

transições entre estados excitados de um dado núcleo, e a radiação de uma partícula, 

representando transformações ou ejeção de um ou mais núcleons de um núcleo atômico 

(THAUHATA, ALMEIDA, 1984). 

De um modo geral, nenhum método ou sistema de detecção pode ser 

igualmente aplicado a mais de um tipo de radiação ou mesmo a mais de um certo alcance 

limitado da energia da radiação. Por isso, diferentes tipos de detectores devem ser 

utilizados para cada caso (ATTIX, ROESCH, 1966; THAUHATA, ALMEIDA, 1984). 

Sendo assim, o desenvolvimento de novos sistemas dosimétricos é de extrema importância 

para possibilitar o aumento do uso das radiações, pois a existência destes detectores 

possibilita a monitoração em diferentes tipos de aplicações. 

 

 

2.5 Dosímetros 

 

  A detecção da radiação é baseada na interação química ou física da radiação 

com a matéria. Sistemas físicos de detecção, que são os mais comuns, são classificados de 

três modos: (1) pelo meio em que a interação ocorre (líquido, sólido ou gasoso); (2) pela 

natureza do fenômeno físico produzido (excitação ou ionização); (3) pelo tipo de pulso 

eletrônico gerado (amplitude do pulso é proporcional a energia liberada na interação). 

Quanto à natureza do fenômeno os sistemas dosimétricos podem ser classificados em: 

físicos (câmara de ionização e calorímetros); químicos (dosímetros de Fricke); e de estado 



 

sólido (dosímetros termoluminescentes, plásticos e de vidro) (THAUHATA, ALMEIDA, 

1984). 

  A escolha do detector a ser utilizado para a monitoração depende do tipo da 

radiação, da sua energia e do intervalo de dose a ser medido. Os detectores empregados 

nestas medidas são: a câmara de ionização, o contador proporcional, o detector Geiger-

Müller, detectores cintiladores e detectores de estado sólido (ATTIX, ROESCH, 1966; 

GARCIA, 1997; OLIVEIRA, MOTA, 1993; THAUHATA, ALMEIDA, 1984). 

  Além da espectrometria e dos estudos com radionuclídeos, destacam-se dois 

objetivos distintos para medida das radiações: (1) determinação da atividade de fontes de 

radiação, nesse caso o detector é então utilizado como contador de partículas; e (2) 

avaliação da dose pontual profunda “Hp” (extensiva a corpo inteiro – monitoração 

individual)  ou superficial “Hx” no meio em que a radiação interage, dessa forma o 

detector é utilizado como dosímetro (THAUHATA, ALMEIDA, 1984). 

  Os dosímetros pessoais podem ser divididos em dois grupos: os de leitura 

direta ou quase direta e os de leitura indireta. Os dosímetros de leitura direta ou quase 

direta são chamados de dosímetros de alerta (ou absolutos), e são menos precisos, mais 

versáteis, e fornecem ao usuário a dose ou taxa de dose em qualquer instante. Já os de 

leitura indireta, também chamados de dosímetros de corpo inteiro (ou relativos), são mais 

precisos, mas necessitam de um processamento para a sua leitura (filme dosimétrico e o 

dosímetro termoluminescente - TLD) (INTER. ATOMIC ENERGY AGENCY, 1977; 

SCAFF, 1997). 

O objetivo da monitoração é fornecer dados para estimar a dose equivalente 

efetiva e a dose equivalente nas partes do corpo do trabalhador exposto à radiação. Estas 

doses são determinadas pelo emprego de um ou mais dosímetros utilizados continuamente 

pela pessoa exposta à radiação. Em algumas circunstâncias, tais como operação em áreas 

de elevada taxa de exposição, recomenda-se o uso de dosímetros de leitura imediata. De 

modo geral é suficiente que a pessoa utilize o dosímetro no tórax. Em situações em que há 

diferentes energias, deve-se utilizar vários dosímetros. 

  Um sistema de monitoração pessoal deve usar dosímetros com as seguintes 

especificações: 

a)  Perda mínima do registro da dose acumulada durante o período de medida sob as 

condições em que eles estão sendo usados; 

b)  Nenhuma interferência no desempenho das atividades dos trabalhadores; 



 

c)  Fácil identificação, de modo a facilitar seu destino e a leitura correta das doses 

registradas. 

2.6 Caracterização de materiais como dosímetros 

 

Para caracterização de um sistema de monitoração dosimétrica devem ser 

observados alguns requisitos básicos. Estes requisitos são essenciais para que haja uma 

garantia de que a resposta do material seja proporcional a dose recebida pelo mesmo. 

Sendo assim, um material dosimétrico deve ser avaliado de acordo com as seguintes 

características: 

 

1- Resposta em função da dose absorvida 

  Geralmente é utilizado o termo “linearidade de resposta em função da 

dose”, no entanto podemos generalizar esta etapa como sendo o estudo da 

“proporcionalidade de resposta em função da dose absorvida”. Desde que o objetivo destes 

ensaios é obter mecanismos que associem a dose absorvida com as respostas do material, a 

proporcionalidade pode ocorrer de forma não linear, o importante é que haja uma co-

relação associada à resposta do material. Com relação as outras características, citadas a 

seguir, não é necessário que sejam completamente atingidas, porém o material deverá 

possuir as características associadas ao tipo de aplicação ao qual será utilizado. 

 

2 – Sensibilidade de resposta 

  Os materiais dosimétricos devem possuir alta sensibilidade. Este requisito 

avalia se o material analisado permite que sejam obtidas respostas precisas mesmo quando 

exposto a baixas variações de dose. 

 

3 – Intervalo de resposta 

  O estudo do intervalo de resposta possibilita a determinação do intervalo de 

dose adequado para utilização do material. Dentro deste intervalo, definido pelos testes, o 

dosímetro deverá apresentar respostas precisas durante sua exposição à radiação. 

Evidentemente, de acordo com as condições ambiente determinadas para seu uso. 

 

4 – Dependência com a taxa de dose 



 

  Os materiais dosimétricos devem apresentar independência de resposta em 

função da taxa de dose a qual esteja exposto. Essa independência garante que o material 

apresentará resposta similar mesmo quando exposto a fontes com diferentes taxas de dose. 

 

5 – Estabilidade de resposta 

  O estudo da estabilidade da resposta em função do tempo, também 

conhecido como desvanecimento, é realizado para garantir que não haverá perda do 

registro da dose absorvida pelo material. No entanto, podem ocorrer pequenas variações 

que estejam dentro dos limites de utilização do material e seu comportamento deve ser 

conhecido e mensurável para que essa perda seja corrigida numericamente e esse material 

possa ser empregado. 

 

6 – Dependência energética 

  Este teste é realizado para garantir que a resposta do material seja similar 

mesmo quando exposto a feixes de radiação com diferentes energias, caso contrário será 

necessário fazer correções para as regiões onde haja dependência energética. 

 

  Além dos testes acima citados também devem ser realizados experimentos 

para definir as melhores condições de estocagem, a independência da resposta com relação 

ao ângulo de incidência da radiação e a possibilidade de reutilização do material 

dosimétrico. 

  Para utilização de um material como dosímetro não é necessário que ele 

atenda a todos os requisitos citados anteriormente. No entanto, de acordo com os testes 

realizados pode-se definir as condições de uso de cada material e os limites de utilização 

para cada área de aplicação (ATTIX, 1986; BECKER, 1973). 

 

 

2.7 Polímeros sintéticos utilizados em dosimetria de altas doses 

 

Os polímeros sintéticos, dentre outros materiais, vêm ganhando espaço 

como material de referência para as monitorações em processos dosimétricos. O uso deste 

tipo de material está relacionado a necessidade de implantação de novas técnicas e novos 

materiais que possuam medidas mais precisas, quando empregados em atividades que 



 

envolvam o uso de radiação. A área dosimétrica necessita de materiais que possibilitem o 

mapeamento de dose, de sistemas óticos para irradiação de alimentos, de dispositivos 

sólidos com leitura em tempo real e de dispositivos para medidas de altas taxas e largos 

intervalos de dose. Atualmente os polímeros que são utilizados (ou que estão em estudo) 

com o intuito de atender as citadas necessidades são os seguintes: poli(metacrilato de 

metila), poliestireno, poli(tetrafluoretileno), polipropileno, poli(cloreto de vinila), 

poli(álcool vinílico) e polianilina. Esses materiais poliméricos encontram aplicação na 

dosimetria de altas doses (dosimetria industrial) como, por exemplo, a radioesterilização de 

alimentos e artefatos médico-hospitalares. 

  O poli(metacrilato de metila) ou PMMA colorido (PERSPEX), também 

referenciado como GAMMACHROME YRTM, é utilizado para monitoração de dose no 

intervalo de 100 a 300 Gy. Porém, de acordo com o corante utilizado, sua coloração pode 

variar (amarelo/vermelho; vermelho/verde; azul/azul escuro) e sua leitura é feita por 

espectrofotometria. Por outro lado, o PMMA azul  apresenta  linearidade  de  resposta  para  

o  intervalo  de 5-40 kGy, quando exposto à radiação gama do 60Co. Esse material é estável 

a temperaturas menores que 35 0C, à umidades relativas menores que 76% e quando 

acondicionado na ausência de luz (até 3 semanas) (KHAN, AHMAD, 1990). Já os filmes 

de PMMA contendo α-tertiofeno (3T) com corante vermelho-verde ou vermelho, expostos 

à radiação gama e a feixes de elétrons (doses > 2.106 Gy, T(20-650C) e a umidade relativa 

de 50-80%, são sensíveis para aplicações dosimétricas no intervalo de 10kGy – 1 MGy. Os 

resultados mostram que a taxa de dose influencia na resposta, porém para taxas variando de 

80 a 3,6.104 Gy/min este filme apresenta linearidade de resposta entre o log(taxa de dose) e 

a sensibilidade do sistema (RUSSO et al., 2002). 

  Filmes de poliestireno contendo α-tertiofeno, com corante vermelho-verde 

ou vermelho, também foram estudados nas mesmas condições citadas para o PMMA e 

apresentaram respostas similares, com menos sensibilidade, às exposições da radiação no 

intervalo de 10kGy – 1MGy (RUSSO et al., 2002).  

  O teflon [poli(tetrafluoretileno)] é utilizado na confecção do dosímetro 

denominado de SUNNA�. Ele tem sua aplicabilidade direcionada para a faixa de irradiação 

de alimentos e é formado a partir de um filme de teflon contendo LiF. Esse dosímetro tem 

sido aplicado em intervalos de dose de 50-200 kGy para medidas de radiação gama, 

bremsstrahlung (raio X) e elétrons. Suas características luminescentes foram caracterizadas 

através de técnicas de fluorimetria. A umidade e a taxa de dose não provocam variações 



 

significantes nas leituras durante a espectrofotometria. Porém, apresenta dependência com 

a temperatura (KOVÁCS et al., 2000; KOVÁCS et al., 2002). 

  Filmes de teflon co-polimerizado com ácido acrílico e tingido com corantes 

são utilizados para dosimetria gama na região de 10-180 kGy. Este material não apresenta 

dependência com a espessura, com a umidade relativa (33-76%), e com a taxa de dose 

(2,85 – 5,7 kGy/h). Entretanto, apresenta dependência com a temperatura (ABDEL REHIM 

et al., 1993). 

  O polipropileno com enxertos de poli(ácido acrílico) e corantes verdes tem 

sido usado em estudos para aplicações de dosimetria gama (60Co), no intervalo de doses de 

5-400kGy. Resultados experimentais mostraram que a reprodutibilidade da resposta não 

depende da espessura (50-100µm). Porém, com a mudança do tipo de corante, este material 

pode apresentar variações de até 5% em sua resposta quando expostos sob umidades 

relativas menores que 60%, desta forma considera-se que não há dependência neste 

intervalo de umidade. No entanto, quando este material é exposto a umidades maiores que 

60% apresenta dependência de resposta (ABDEL FATTAH et al., 1999). 

O poli(cloreto de vinila) com corante (azul, vermelho e preto) exposto à 

radiação gama, ultravioleta e feixe de elétrons, vem sendo estudado para uso no intervalo 

de dose de 1- 100 kGy. As medidas da absorbância apresentaram variações mensuráveis 

quando este material foi exposto à radiação. Desta forma, é possível relacionar a 

absorbância com a dose recebida por este material, indicando a possibilidade de utilização 

deste sistema como dosímetro fotocromático (SIDNEY et al., 1990). 

Abdel Rehim e Abdel-Fattah (1993) estudaram o poli(álcool vinílico) 

misturado a corantes (amarelo e azul); expostos a doses de 16 kGy, 20 kGy e 50 kGy; taxas 

de dose de 5,5 kGy/h, 2,5 kGy/h e 0,18 kGy/h; espessuras de 0,1 mm, 0,07 mm e 0,03 mm; 

e também variaram a temperatura e a umidade relativa durante as irradiações. Os resultados 

mostraram dependência (de acordo com o corante utilizado) com a concentração dos 

corantes, as espessuras, a temperatura, a umidade e a taxa de dose. Porém, a análise geral 

dos resultados sugere que este tipo de polímero pode vir a ser utilizado para monitoração 

de rotina em processos que envolvam aplicações de altas doses de radiação. 

Estudos realizados com amostras de polianilina desdopada associada a 

poli(cloreto de vinila) e a SF6 (gás dopante), expostas à radiação gama do 60Co, no 

intervalo de dose de 10 – 105 Gy e para doses acima de 1 MGy, apresentaram aumento na 

condutividade elétrica deste polímero. Os resultados apresentados sugerem que este 



 

material pode vir a ser utilizado em aplicações dosimétricas. No entanto, algumas 

dificuldades precisam ser superadas, como por exemplo: o controle da atmosfera ambiente; 

as amostras com gás dopante devem estar em câmaras seladas (ampolas) cujas aberturas 

devem ser sob atmosfera inerte (de nitrogênio); e as medidas não são realizadas em tempo 

real (OKI et al., 1994; OKI et al., 1996). 

  Um composto de PANI com estearato de cádmio exposto a raios X, na 

forma de filmes de Langmuir-Blodgett, foi estudado e apresentou variações em suas 

propriedades elétricas. Essas variações na condutividade elétrica foram similares a de uma 

dopagem ácida. As análises dos resultados mostraram que os filmes preparados e irradiados 

sob esse procedimento apresentam dependência com a umidade relativa e com a espessura, 

e que seus espectros de ultravioleta são alterados (DHANABALAN et al., 1998; 

MALMONGE et al., 1999). 

  O nosso grupo de pesquisa vêm desenvolvendo trabalhos com a polianilina 

(PANI) com o objetivo de estabelecer este polímero na área dosimétrica. A particularidade 

que pode ser destacada é que os ensaios experimentais são realizados com filmes de PANI 

dopada sobre substratos isolantes onde estão distribuídos eletrodos que permitem as 

leituras das variações da condutividade elétrica em tempo real (ARAÚJO, AZEVÊDO, 

1997; AZEVÊDO et al., 1999 (A e B); LIMA et al., 1998; LIMA, 1999; LIMA et al., 

1999). Os filmes de PANI dopada, irradiados com radiação gama do 60Co, apresentaram 

linearidade de resposta para dose acima de 1 kGy, porém possuem dependência com a 

umidade relativa (LIMA et al., 2001; PACHECO et al., 2001; PACHECO et al., 2003). Os 

resultados obtidos comprovaram a potencial aplicabilidade deste polímero em dosimetria, e 

seu comportamento para doses maiores que 1 kGy possibilita sua aplicação na área 

industrial (altas doses).  



 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO III 
 

 

3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 

Resultados preliminares, obtidos por Lima em 1999, indicaram a 

necessidade de melhoria da resistência mecânica e dos contatos entre o filme de PANI, os 

eletrodos e o suporte ao qual estão depositados. Por isso, antes da caracterização da PANI 

como material dosimétrico, foram realizados experimentos com a finalidade de suprir as 

necessidades acima citadas. Sendo assim, este trabalho foi desenvolvido em duas etapas. 

ETAPA I: estudo de novas metodologias para preparação de filmes de PANI com melhor 

resistência mecânica e melhor adesão ao substrato ao qual estão depositados. ETAPA II: 

caracterização do filme de PANI, estabelecido na etapa I, como dosímetro para radiação 

gama do 60Co em altas doses. 

 

 

3.1 Preparação dos filmes 

 

  Nesta etapa foram desenvolvidos e testados novos métodos para preparação 

dos filmes de PANI, cujo objetivo foi obter filmes mecanicamente mais resistentes, uma 

melhor conexão entre os filmes/suportes/eletrodos, e melhorar sua condutividade elétrica. 

Os filmes preparados por cada método (I, II, III, IV e V) foram comparados e os resultados 

forneceram as informações necessárias para utilização de cada tipo de filme nas melhores 

condições de aplicação. 

 

 



 

3.1.1 Filme I 

 

  A PANI utilizada para formação destes filmes foi sintetizada pelo processo 

químico oxidativo. Este tipo de rota sintética possibilita a confecção dos filmes sobre 

suportes de acrílico (PMMA) que contém os eletrodos de grafite, que será utilizado durante 

os ensaios experimentais (ARAÚJO, AZEVÊDO, 1997). 

 As amostras de PANI dopada foram sintetizadas sobre a superfície de suportes de 

acrílico, previamente preparados, com quatro eletrodos de grafite em linha, separados 

aproximadamente por 2mm (Figura 7A).  

 

 

Figura 7: Suportes utilizados para deposição dos filmes de PANI dopada: 

(A, B, C) sem filme e (D, E, F) com filme. 

 
Para preparação destes suportes, figura 7 A, inicialmente sua superfície foi 

friccionada sobre uma lixa fina, para tornar a superfície mais áspera, facilitando a adsorsão 

do agente oxidante, conseqüentemente, melhorando a aderência do filme na superfície do 

suporte durante a polimerização. Depois os suportes foram lavados com detergente e água 

em abundância. Depois de seco, o suporte foi friccionado por alguns minutos sobre uma 

1 = PMMA;     2 = eletrodo de grafite;     3 = eletrodo de prata 
4 = eletrodo metálico;     5 = fiação;     6 = DUREPOX;     7 = PANI dopada 



 

superfície de vidro contendo o agente oxidante (óxido de manganês - MnO2). Uma camada 

fina e uniforme de MnO2 é formada sobre a superfície do suporte, que em seguida é 

colocado para reagir com a solução de cloridrato de anilina (0,5M anilina em HCl 1M) por 

4 horas. Ao final deste procedimento os filmes de PANI dopada encontram-se depositados 

na superfície do suporte (Figura 7 D). Esses filmes foram imersos em água destilada (10 

min) e em seguida em uma solução de HCl 1M (30 min). 

Os filmes foram acondicionados sob agente secante (sílica gel azul) por 24 

horas, para remover o excesso de água adquirido durante o processo de síntese. Após a 

exposição ao agente secante estes filmes encontram-se parcialmente secos, e foram 

caracterizados por espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) e pelas medidas de 

resistência elétrica. Esses filmes não possuem resistência mecânica suficiente para 

realização de ensaios quantitativos, por isto sua resistência mecânica foi observada 

qualitativamente. 

 
 

3.1.2 Filme II 

 

  Para preparação destes filmes foi utilizada uma solução de polianilina em 

ácido fórmico. A PANI, utilizada para preparação desta solução, foi sintetizada usando-se 

uma solução de cloridrato de anilina (anilina 0,5M em HCl 1M) sob agitação em um banho 

de gelo com temperatura variando de 0 a 10 0C (± 5 0C), e em seguida foi adicionada 

lentamente uma solução de persulfato de amônia 0,8M (agente oxidante). Depois deste 

processo, o sistema reacional foi mantido sob agitação por aproximadamente 30 horas até a 

completa precipitação da PANI (WEI et al., 1994). 

  A PANI (em pó) resultante desta síntese apresenta-se na forma dopada e sua 

purificação foi feita por meio de lavagens sucessivas com água destilada e acetonitrila. 

  Como a PANI dopada não dissolve no ácido fórmico foi necessária uma 

prévia desdopagem deste polímero. Essa desdopagem foi feita tratando-se a PANI dopada 

com hidróxido de amônio 1M (NH4OH) por 24 horas. Em seguida a PANI desdopada foi 

lavada (água destilada), seca (sílica gel) e caracterizada por infravermelho como no 

procedimento anterior. 

  A dissolução da PANI desdopada no ácido fórmico faz com que ocorra sua 

dopagem. Com um bastão de vidro foram espalhadas algumas gotas da solução 2% (PANI 



 

dopada / ácido fórmico) sobre os suportes descritos na figura 7 A e B. Com a evaporação 

do ácido o filme foi formado sobre os suportes (Figura 7 D e E). 

  A utilização desse método de preparação do filme visa a melhoria da 

resistência mecânica dos filmes. A presença do ácido fórmico faz com que os filmes 

formados tenham melhor aderência aos suportes e também uma melhor resistência 

mecânica, dificultando o desprendimento e a fragmentação dos filmes durante os 

experimentos. A melhora na aderência e na resistência mecânica foi observada de forma 

qualitativa. 

  A confecção dos filmes por esse método é mais demorada pelo fato de ser 

necessário a preparação da PANI dopada na forma de pó, e em seguida a preparação da 

solução a 2% em ácido fórmico. No entanto, depois de preparada a solução 2% a confecção 

dos filmes é bem mais fácil do que o procedimento descrito no item 3.1.1 (Filme I). 

A adição dos eletrodos de prata, representados na figura 7 B, foi feita após a 

secagem dos filmes. Com a ajuda de uma espátula, uma pequena fração de uma solução 

condutora de prata foi espalhada nas extremidades dos filmes.  

 

 

3.1.3 Filme III 

 

  Os filmes do tipo III foram preparados da mesma maneira que os filmes II, 

descrita no item 3.1.2. No entanto, nesta etapa foi utilizado um novo suporte (Figura 7 C). 

Este suporte é vendido comercialmente (Conector RJ11 – plug telefônico), possui quatro 

eletrodos metálicos conectados a uma fiação. Ele é de baixo custo e seu sistema, para 

leitura das resistências, é similar ao do suporte com os eletrodos de grafite (Figura 7 A). 

  Antes da formação dos filmes foram necessárias algumas adaptações nos 

conectores. Inicialmente foram retiradas as placas de polímero, existentes entre os 

eletrodos metálicos. Depois as frestas, por onde a solução poderia escoar, foram fechadas 

com DUREPOX (Figura 7 F). Finalmente, algumas gotas da solução 2% (PANI dopada / 

ácido fórmico) foram colocadas sobre os eletrodos (Figura 7 F). Com a evaporação do 

ácido os filmes foram formados sobre os conectores. Esses filmes foram tratados com HCl 

1M (3h) para efetivar sua dopagem. 

 



 

3.1.4 Filme IV 

 

  Os filmes do tipo IV foram preparados conforme o item 3.1.1 e depois 

foram adicionadas algumas gotas de ácido acrílico sobre sua superfície. O objetivo deste 

recobrimento foi promover a polimerização deste ácido, formando o poli(ácido acrílico) 

quando o filme fosse exposto à radiação. A formação do poli(ácido acrílico) sobre o filme 

de PANI dopada melhoraria a resistência mecânica da PANI e protegeria o filme das 

condições ambiente. 

 

 

3.1.5 Filme V 

 

Para preparação dos filmes tipo V, o agente oxidante (MnO2) foi misturado 

a uma solução do poli(ácido acrílico) e a água destilada na proporção de 2:1:1 em peso. A 

solução viscosa foi depositada na superfície do suporte (Figura 7 A) com o auxílio de uma 

espátula, dando origem a uma fina película (após a secagem). Em seguida, o suporte foi 

imerso em uma solução de cloridrato de anilina por 3,5 horas. Depois de formados, os 

filmes foram imersos em água destilada (10min) e posteriormente em HCl 1M (30 min). 

Os filmes foram acondicionados por 24 horas e caracterizados por infravermelho e medidas 

de resistência elétrica. 

 

3.2 Medidas da espessura dos filmes 

 

  Os filmes do tipo I possuem espessura médias de 0,024 mm. Essa espessura 

foi determinada conforme metodologia descrita por Laranjeira (1996), onde inicialmente a 

superfície de quatro substratos de PMMA, com dimensões de (21x8x5)mm, foram 

niveladas; em seguida a metade da superfície de cada substrato foi submetida ao processo 

de deposição do oxidante (por fricção) e a polimerização da anilina. Ao final deste 

procedimento obteve-se uma camada de polianilina depositada sobre a metade de cada 

substrato. 

  As medidas das espessuras, do filme tipo I, foram feitas após sua secagem, 

usando um micrômetro. Mediu-se a espessura do substrato sem o filme de PANI dopada e 

a escala foi zerada neste valor. Em seguida, mediu-se a espessura do filme em três postos 



 

diferentes para cada substrato. Essa medida foi realizada dez vezes para cada ponto. A 

partir dos dados obtidos, calculou-se o valor médio da espessura do filme com seus 

respectivos desvios padrão.  

A espessura dos filmes V, preparados conforme o item 3.1.5, foi medida 

com um paquímetro digital Mitutoyo. A metodologia utilizada para obtenção dessas 

espessuras foi a diferença entre a espessura do suporte sem e com o filme de PANI dopada. 

Para isso, foram obtidas as médias das espessuras de 22 filmes a partir da média aritmética 

de 8 medidas, distribuídas conforme os pontos (�) representados na figura 8, e para cada 

um dos filmes analisados. Esse processo foi repetido para cada um dos 22 filmes 

analisados. 

Os  filmes  preparados  por esse método apresentam espessuras médias de 

0,21 ± 0,08 mm. 

 

Figura 8: Suporte de acrílico (PMMA) utilizado como substrato. (�) Marcação dos pontos 

utilizados para determinação das espessuras dos filmes de PANI dopada (tipo V) 

 

 

3.3 Medidas da resistência elétrica 

 

 As medidas das resistências elétricas foram realizadas à temperatura ambiente no 

interior da câmara de irradiação (23 0C) utilizando-se o método das duas pontas (HOPKINS 

et al., 1996). 

 A resistência de um material pode ser calculada usando a equação abaixo, onde: 

“L” é comprimento entre os eletrodos; “A” é a área normal à direção da corrente elétrica; e 

“ρ” a resistividade que é uma propriedade específica de cada substância. 

 

ρρρρ 



 

  Como a condutividade (σ) é o inverso da resistividade, é possível se 

converter os valores das resistências medidas experimentalmente para valores de 

condutividade utilizando-se a equação a seguir (HALLYDAY et al. 1996, TIPLER, 1995). 

  

  Desde que inicialmente a variação nas resistências das amostras expostas à 

radiação era grande, as medidas de suas resistências a princípio foram realizadas no 

intervalo de 5 em 5 minutos; depois de 10 em 10 minutos, e a medida que as variações 

tornavam-se menores elas passaram a ser registradas em intervalos de tempo maiores. Por 

esse motivo alguns gráficos apresentam alguns pontos ausentes. Outro motivo para a 

descontinuidade nos pontos é que em algumas ocasiões não foram coletados dados durante 

a noite, finais de semana e feriados. 

  As medidas das variações das resistências elétricas foram feitas se utilizado 

multímetros digitais MINIPA. Essa medida foi feita conectando-se o multímetro aos 

eletrodos (grafite, prata ou metálico) representados na figura 7 A, B e C. Nos suportes com 

eletrodos de grafite e com fiação (Figura 7 A e C) o multímetro foi conectado, 

respectivamente, aos dois eletrodos de grafite ou fios centrais. 

  As medidas das variações das resistências elétricas foram feitas em tempo 

real (“in situ”) à proporção que os filmes estavam sendo irradiados e a unidade de medida 

foi o ohm (Ω). 

 

 

3.4 Irradiação dos filmes 

 

 A irradiação dos filmes de PANI dopada foi efetuada em um irradiador do tipo 

“gamma cell” com fonte de 60Co (Cobalt Irradiator, Radionics Laboratory, Scotch Plains, 

New Jersey, U.S.A.) com taxa de dose de 0,21 Gy / min (em 20 de junho de 2002), do 

Departamento de Energia Nuclear da Universidade Federal de Pernambuco (DEN/UFPE). 

Para a realização das medidas, em tempo real, foram feitas algumas 

adaptações na “gamma cell” de modo a possibilitar as medidas. Para isto foram 

introduzidos dois pares de fios que conectam a amostra aos instrumentos de medidas de 

resistência (que estão externos ao irradiador).  

σσσσ 



 

As amostras foram colocadas no centro da câmara do irradiador de 

dimensões: 12 cm de diâmetro e 15 cm de altura. Todas as irradiações foram feitas nas 

condições ambiente da câmara de irradiação. 

 

 

3.5 Medidas da temperatura na câmara do irradiador “gamma cell” 

 

  Essas medidas foram feitas em tempo real, com o auxílio de um termopar 

instalado no interior da câmara de irradiação e se conectava externamente ao multímetro 

utilizado para o registro das leituras. 

  As medidas foram feitas em horários e dias aleatórios, e durante o período 

de 26 dias. Esse período foi escolhido de forma que englobasse o tempo necessário para 

irradiação dos filmes. 

  A temperatura no interior da câmara, durante o período das leituras, variou 

de 21 a 24 0C.  

 

 

3.6 Medidas da umidade na câmara do irradiador “gamma cell” 

 

  Para leitura da umidade na câmara foram utilizados dois medidores 

distintos. O primeiro medidor foi o termômetro úmido e seco da INCOTERM, que foi 

colocado na parte externa do irradiador e o segundo medidor de umidade foi o humidity da 

TAYLOR HUMIDIGUIDE, colocado no interior da câmara de irradiação. Com este 

procedimento foi possível uma comparação entre os valores medidos para umidade relativa 

do ar dentro e fora da câmara de irradiação. 

  Por não possuir uma conexão externa, que possibilite a leitura em tempo 

real, foi necessário a retirada do medidor de umidade do interior do irradiador para o 

registro da umidade interna. Medidas preliminares indicaram que a umidade relativa no 

interior da câmara é igual à umidade no ambiente externo ao irradiador. Logo, a umidade 

durante as irradiações vai depender das condições climáticas. Sendo assim, com o objetivo 

de quantificar as variações de umidade na sala onde está acondicionado o irradiador, foram 

feitas medidas no período de 30 dias. Durante este período houve dias secos e chuvosos. A 

variação da umidade relativa, no período das leituras, foi de 64 a 92%. 



 

3.7 Espectroscopia no infravermelho 

 

  Os espectros de infravermelho de todas as amostras foram obtidos com um 

equipamento de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), 

modelo IFS-66 da BRUKER, no intervalo de 4000-400 cm-1. 

  A preparação das amostras para análise foi feita retirando-se, 

cuidadosamente da superfície do suporte, os filmes sintetizados pelos variados métodos. 

Em seguida os mesmos foram misturados ao brometo de potássio (KBr) para serem 

prensados para formar uma pastilha.  

Para amostras líquidas (ácido fórmico e acrílico; poli (ácido acrílico)), o 

procedimento foi a adição de uma gota do material sobre a pastilha de KBr. 

 

 

3.8 Análise do teor de Mn nos filmes 

 

  Para esta análise foi utilizado um espectrômetro de emissão atômica com 

plasma indutivamente acoplado (ICP-AES), marca SPECTRO, modelo 

SPECTROFLAME, do Instituto de Tecnologias de Pernambuco (ITEP). 

  As amostras foram preparadas em cápsulas de porcelana, previamente 

limpas e secas, onde massas conhecidas de PANI dopada foram colocadas e em seguida 

calcinadas em uma mufla à temperatura de 500 0C (2 h). O material resultante da 

calcinação foi colocado em dessecador com sílica gel, e em seguida foi pesado. O material 

inorgânico obtido após esse processo foi solubilizado com 8 mL de água régia (HNO3 / 

HCl na proporção 1:3 em volume), filtrado e diluído para 50 mL. 

  As amostras foram encaminhadas para análise junto com uma amostra, 

denominada de “branco”, que foi utilizada como referência durante a obtenção dos 

resultados. Essa amostra referência (branco) foi preparada seguindo o mesmo 

procedimento citado para as amostras anteriores, porém não foi adicionada a PANI. 

 

 

 

 

 



 

3.9 Modelagem 

 

  O ajuste dos modelos lineares nos parâmetros foi feito através do método 

dos mínimos quadrados (BARROS NETO et al., 1995). No ajuste dos outros modelos 

utilizou-se o método Simplex para minimizar a soma quadrática dos resíduos deixados pelo 

modelo (BARROS NETO et al., 1995). Em ambos os casos os ajustes foram feitos para 

doses acima de 1000 Gy. 

  Para o cálculo destes ajustes foi utilizado o programa ORIGINTM versão 5,0 

(Copyright  1991 - 1997 Microcal Software, Inc.) da MICROCALTM. 

 

3.10 Equações utilizadas durante a modelagem 

 

  As equações utilizadas durante a modelagem são do tipo linear e não linear. 

Essas equações são elaboradas pelo ajuste dos dados experimentais utilizando-se o 

programa citado no item 3.9. Os parâmetros αααα e ββββ, destas equações, são calculados pelo 

programa e as variáveis independente e dependente dos sistemas são, respectivamente, a 

dose (X) e  resistência elétrica (Y). 

 

ERRO DE PREVISÃO: 

 
  Para avaliação percentual dos possíveis erros relacionados ao ajuste 

estatístico e os dados experimentais foi utilizada a equação a seguir: 

 

E% = [(Xexp – Xteo) / Xexp] * 100                                       (3.1) 

 

Onde Xexp são os dados experimentais (dose ou resistência); e Xteo são os dados 

calculados a partir da equação do ajuste (dose ou resistência). 

 

ERRO MÉDIO DE PREVISÃO: 

 
  O erro médio gerado durante a comparação dos resultados experimentais 

com o ajuste estatístico foi calculado conforme a seguinte equação: 



 

 

EMP = ����1
N E% / N                                                                     (3.2) 

 

Onde E% é o erro de previsão e N é o número de dados utilizados durante a previsão. 

 

RESISTÊNCIA RELATIVA:     

 

  Como a PANI apresenta variações intrínsecas geradas durante sua síntese e 

que resultam em filmes com resistências iniciais com diferentes valores, foram calculadas 

as resistências relativas (para cada filme confeccionado) com o objetivo de normalizar os 

valores das resistências de partida. Esta normalização facilita a comparação entre cada 

dispositivo estudado. 

  Para o cálculo da resistência relativa foi utilizada a equação: 

 

Rrelat = (R – R0) / R0                                                                 (3.3) 

 

Onde R é a resistência medida durante a irradiação e R0 a resistência inicial do filme (antes 

da irradiação). 

 

 

3.11 – Solução condutora de prata 

 

Esta solução foi adquirida comercialmente e apresenta as seguintes 

especificações: Eletrically Conductive Paint, CP-2000, TP-2, Delta Thechnologies Limeted 

Eletrically Conductive Paint, CP-2000, TP-2, Delta Thechnologies Limeted. O solvente 

utilizado para dissolução foi o acetato de etila. 



 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO IV 
 

 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

  

 

ETAPA I: Metodologias para a preparação de filmes de PANI dopada com melhor 

resistência mecânica e melhor adesão ao substrato. 

 

4.1 Medidas da temperatura na câmara do irradiador “gamma cell” 

 

  Resultados experimentais demonstram que a temperatura pode influenciar 

no comportamento elétrico do polímero polianilina. Dessa forma foi necessário determinar 

as condições do meio ambiente ao qual este polímero estava exposto. Por isto, foram 

realizadas medidas da temperatura no interior da câmara do irradiador. 

  Foram feitas 17 leituras, no período de 26 dias, e em horários aleatórios. 

Este espaço de tempo foi escolhido devido ao período de irradiação para cada grupo de 

filmes (± 20 dias). Essa prática teve a finalidade de monitorar a temperatura interna da 

câmara em função das variações das temperaturas externas durante o dia, conforme mostra 

a tabela 1 em anexo. 

  Conforme os dados experimentais da PANI, a temperatura no interior da 

câmara se manteve numa faixa de 21 a 24 0C (temp. média de 23 0C), independente do 

horário da leitura ou da temperatura externa à câmara. Isso se deve provavelmente a 

natureza do material da blindagem (chumbo) que deve promover um equilíbrio térmico no 

interior da câmara. 

 



 

4.2 Medidas da umidade na câmara do irradiador “gamma cell” 

 

  Para realização destas medidas o termômetro de característica seca e úmida 

foi colocado na parte externa do irradiador e as leituras foram feitas.  

  As medidas da umidade foram feitas no período de 26 de outubro a 30 de 

novembro de 2000 (Figura 9). Como em alguns dias existiam variações bruscas no clima 

(chuva e sol), durante estes dias foram realizadas mais de uma medida, desta forma foi 

possível a observação da variação da umidade nestes dias (Tabela 2 em anexo). 

 

Figura 9: Variação da umidade relativa do ar na sala de irradiação 

 
 

Como a umidade dentro da câmara de irradiação é a mesma da sala do 

irradiador (item 3.6) as leituras foram realizadas fora da câmara durante o período de 

irradiação de algumas amostras.  

Observando os resultados é possível concluir que a umidade relativa no 

ambiente da câmara de irradiação pode apresentar variações diárias, desta forma deve-se 

considerar estas variações durante a exposição do filme a este ambiente de radiação. 
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4.3 Irradiação dos filmes com raios γγγγ do 60Co 

 

4.3.1 Filme I 

 

  Os filmes do tipo I apresentam resistências elétricas de 37,60 ± 8,55 Ω 

(Tabela 3 em anexo), porém esses filmes se fragmentam com facilidade por possuírem 

baixa resistência mecânica. Essa fragmentação diminui o contato entre os eletrodos de 

grafite e o filme, acarretando um aumento da resistência do dispositivo. Uma vez que os 

filmes são frágeis, torna-se necessário que se trabalhe de forma muito cuidadosa para evitar 

danos ao dispositivo. Com relação as características os filmes apresentam os seguintes 

comportamentos: inicial diminuição da resistência elétrica, seguida de aumento progressivo 

dessa resistência, quando irradiados com moléculas de água absorvida em sua cadeia 

polimérica e em atmosfera ambiente (Figura 10 A e B; Tabela 4 em anexo); e aumento 

progressivo da resistência elétrica, desde o início da irradiação, para filmes irradiados com 

menos quantidade de água em sua cadeia polimérica (Figura 10 C; Tabela 4 em anexo). 

Essas diferenças no comportamento elétrico, para amostras irradiadas com teores de 

umidades diferentes, estão justificadas no modelo proposto por Lima, em 1999 (item 

2.3.1). 

  Para desenvolvimento do estudo da sensibilidade de resposta em função da 

umidade presente no filme, foram preparadas amostras de PANI dopada (tipo I) e em 

seguida acondicionadas no dessecador, com sílica gel, durante um, quatro e vinte dias antes 

da irradiação (Figura 10 A, B e C; Tabela 4 em anexo).  

A irradiação foi realizada no ambiente da câmara do irradiador (230C, 65-

75% u.r.) e os resultados experimentais mostraram comportamento linear para doses acima 

de 1000Gy (Figura 10).  

As declividades das curvas para as amostras que ficaram um e quatro dias 

expostas ao agente secante não apresentaram significativas diferenças e foram maiores que 

as expostas por 20 dias, comprovando que filmes com um teor maior de umidade são mais 

sensíveis, conforme o observado por Lima (1999).  

 

 



 

Figura 10: Variação da resistência elétrica relativa em função da dose, para filmes de PANI 

dopada (tipo I) irradiados (60Co) com: (A) um dia de secagem; (B) quatro dias de secagem 

e (C) vinte dias de secagem.  

 

Um tratamento estatístico dos filmes mostrou através do coeficiente de 

determinação (r2) que a fração de variabilidade dos dados explicados pelo ajuste linear foi 

de 0,9723 (A), 0,9956 (B) e 0,9896 (C) para os filmes da figura 10. Os resultados 

apresentados por esse tipo de filme foram satisfatórios, no entanto este filme apresenta a 

desvantagem da falta de resistência mecânica e deficiência no contato entre os eletrodos e o 

filme. 

 

 

4.3.2 Filme II 

 

Esses filmes (tipo II), conforme análise qualitativa, possuem melhor 

resistência mecânica e melhor aparência, porém suas resistências elétricas foram de 1,96 ± 

0,96 kΩ (Tabela 3 em anexo). Esses valores de resistências devem-se, em parte, a 

evaporação do ácido fórmico usado para dopar o filme. A evaporação do ácido torna o 

filme parcialmente desdopado, resultando em filmes com resistências elétricas maiores que 
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as dos filmes preparados pelo método I. Um outro fator que também promoveu o aumento 

na resistência foi o desprendimento do filme da superfície dos eletrodos. 

  Filmes colocados para secar sob vácuo, antes da irradiação, apresentaram 

resíduos de ácido fórmico conforme o resultado do infravermelho. Prevendo a 

possibilidade de utilização deste filme, foram feitas irradiações do ácido fórmico para 

doses de 8 e 10 kGy, com o objetivo de observar se existe alguma modificação desse ácido 

quando exposto à radiação (Figura 11). As absorções na região do infravermelho 

mostraram os seguintes modos vibracionais, característicos do ácido fórmico: na região 

entre 3600 – 2400 cm-1, estiramento da ligação O-H; entre 1800 – 1600 cm-1, pico 

característico da ligação C=O; em torno de 1400 cm-1 e 1200 cm-1 observa-se, 

respectivamente, as absorções das ligações C-O-H e C-O (SILVERSTEIN et al., 1991).  

Os resultados mostraram que o ácido não apresenta variações, para dose de 

10 kGy, indicando que a presença do resíduo do ácido não é um fator que possa vir a 

influenciar durante a irradiação dos filmes.  

Figura 11: Espectro de infravermelho: (A) Ácido fórmico sem irradiar; (B) Ácido fórmico 

irradiado (60Co), 8 kGy; e (C) Ácido fórmico irradiado, 60Co, 10 kGy. 

 

  Como foi observado que o aumento da resistência também está associado a 

parcial desdopagem da PANI, foram utilizados tratamentos químicos para promover a 
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dopagem efetiva desses filmes. Essa prática teve a finalidade de garantir que a PANI 

utilizada nos ensaios experimentais estivesse dopada, possibilitando a comparação com os 

resultados obtidos com os outros métodos de preparação dos filmes. 

Para melhorar o grau de dopagem dos filmes sintetizados pelo método II, 

foram feitos experimentos imergindo-os em solução de HCl 1M por períodos de tempo de 

3 até 9 horas (dopagem direta). Com esta prática a resistência elétrica reduziu para 0,25kΩ, 

no tempo de reação de 7 horas em HCl. Também foi testado um outro procedimento para 

redução dessa resistência (dopagem antecedida de desdopagem), onde inicialmente o filme 

é imerso em NH4OH e depois é colocado em HCl. Com o segundo procedimento os 

menores valores das resistências elétricas foram de 4 kΩ. A finalidade desta prévia 

desdopagem é tentar arrastar o resíduo do ácido fórmico da estrutura do filme, porém 

análises de infravermelho indicaram a presença do ácido após este procedimento e com o 

aumento de mais uma etapa de tratamento químico há o favorecimento de danos ao filme, 

resultando em maiores valores de resistência.  

Observando os resultados das resistências após os dois processos de 

dopagem pode-se concluir que a dopagem direta é mais eficiente que a antecedida por 

desdopagem, pois promove uma redução maior na resistência elétrica sem danificar o 

filme, uma vez que utiliza apenas uma etapa de tratamento químico. 

Comparando um filme preparado pelo método I com um preparado pelo 

método II (Figura 12 A e B) pode-se observar indícios da presença do ácido fórmico no 

filme de PANI. A banda que aparece na região de 3800-3000 cm -1, proveniente da 

hidroxila (OH -), e o discreto pico em ~1730cm–1, da carbonila (C=O), sugerem a presença 

do ácido fórmico na estrutura do filme II (Figura 12 B). Os picos referentes a PANI serão 

detalhados no item 4.3.5 e na figura 19. 

A figura 13 representa os resultados da variação da resistência para filmes 

do tipo II irradiados na condição ambiente da câmara (230C, 65-75% u.r.) (Tabela 5 em 

anexo). A distribuição da variação da resistência desses filmes durante a irradiação foi do 

tipo polinomial de 2a ordem com coeficiente de determinação (r2) de 0,9993. Para um 

ajuste linear esse coeficiente foi de 0,9737.  

 

 

 

 



 

Figura 12: Espectro de infravermelho: (A) PANI dopada (filme I); (B) PANI 

dopada (filme II); (C) Ácido fórmico; e (→→→→) OH e C=O do ácido fórmico. 

Figura 13: Variação da resistência elétrica relativa em função da dose, para filmes de PANI 

dopada (tipo II) irradiada (60Co) em atmosfera ambiente (65-75 % u.r.). 
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Sabe-se que o ajuste do tipo polinomial não é regularmente utilizado na área 

dosimétrica, no entanto quando se obtém curvas com este tipo de comportamento é feita a 

divisão desta curva em intervalos onde se apresente comportamento linear. Para os dados 

experimentais, citados na figura 13, o ideal seria dividir a curva em dois intervalos de 

aplicação: (A) de 1000 – 3000 Gy e (B) 3000 – 6000 Gy (Figura 14 A e B; Tabela 5 em 

anexo). 

 

 

Figura 14: Ajuste linear da variação da resistência elétrica relativa em função da dose, para 

filmes de PANI dopada (tipo II) irradiada (60Co) em atmosfera ambiente (65-75 % u.r.) no 

intervalo de: (A) 1000-3000 Gy e (B) 3000 – 6000 Gy 

 

Observados os resultados, pode-se concluir que a presença do ácido fórmico 

fez com que houvesse a melhora da resistência mecânica do filme, porém essa melhora 

também está associada à dissolução e penetração do PMMA do suporte no filme de PANI, 

visto que o suporte é solúvel neste ácido. Apesar dos bons resultados obtidos, o 

desprendimento dos filmes das superfícies dos eletrodos inviabilizam sua utilização como 

material dosimétrico. 
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4.3.3 Filme III 

 

  O plug telefônico, que é barato e fácil de ser encontrado comercialmente, foi 

o novo tipo de suporte utilizado com a finalidade de melhorar o contato do filme com os 

eletrodos (Figura 7 C). Este procedimento foi testado devido à observação, em 

experimentos anteriores, do desprendimento dos filmes da superfície  do  eletrodo  de  

grafite.  Porém,  a  área  superficial  deste  suporte é restrita (0,4 x 0,5) cm e dificultou o 

espalhamento da solução para formação do filme e a evaporação do solvente. Isso fez com 

que houvesse o surgimento de bolhas e conseqüentemente o desprendimento do filme dos 

eletrodos. 

  Nas primeiras 24 horas após a formação dos filmes as resistências elétricas 

foram de aproximadamente 0,30 kΩ, porém com o passar do tempo essas resistências 

apresentam aumento contínuo. A variação no registro das resistências pode ser explicada 

pelos seguintes fatores: evaporação do ácido fórmico (que é muito volátil) de dentro do 

filme, favorecendo a desdopagem; e pelo desprendimento do filme dos eletrodos, 

resultando em resistências com valores acima de 2,0kΩ.  

Figura 15: Variação da resistência elétrica relativa em função da dose, para filmes de PANI 

dopada (tipo III, no plug) irradiada (60Co) em atmosfera ambiente (65-75 % u.r.). 
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As amostras preparadas por esse método não mostraram comportamento 

regular durante a irradiação no ambiente da câmara (Figura 15, Tabela 6 em anexo). Essas 

amostras mesmo sem terem passado pela irradiação se desprenderam do plug a medida em 

que perdiam umidade para o ambiente. Esse desprendimento era observado visualmente ou 

através do acompanhamento da variação da resistência em função do tempo de 

acondicionamento.  

Pelos resultados obtidos esse método não é adequado para preparação dos 

dispositivos, por essa razão o tratamento estatístico não foi realizado.  

 

 

4.3.4 Filme IV 

 

  Com o objetivo de melhorar a resistência mecânica dos filmes, algumas 

gotas de ácido acrílico foram depositadas na superfície dos filmes preparados conforme o 

item 3.1.1 (Filme I). Esperava-se, com esse procedimento, que durante a irradiação o ácido 

acrílico polimerizasse, formando o poli(ácido acrílico) (ABDEL-FATTAH et al., 1999; 

BARROS, GALEMBECK, 1986), tornando o filme de PANI dopada, mecanicamente mais 

resistente e que houvesse proteção com relação aos efeitos ambiente devido à formação 

deste poliácido. No entanto, análises de infravermelho mostraram que não ocorria a 

polimerização do ácido acrílico, no intervalo de dose utilizado para os testes, devido as 

condições de temperatura e pressão (ABDEL-FATTAH et al., 1999; BARROS, 

GALEMBECK, 1986) da câmara de irradiação utilizada durante os experimentos. 

  A adição do ácido acrílico promoveu uma melhora visível na resistência 

mecânica dos filmes, essa melhora é associada à provável solubilização do suporte de 

acrílico (PMMA) sobre o qual encontra-se depositado o filme. 

  A resistência elétrica desses filmes aumentou com a adição do ácido 

acrílico, provavelmente devido à penetração do PMMA do suporte no filme de PANI.  



 

 

Figura 16: Variação da resistência elétrica relativa em função da dose, para filmes de PANI 

dopada (tipo IV) irradiada (60Co) e atmosfera ambiente (65-75 % u.r.). 

 

Após a irradiação desses filmes, a análise das variações em sua resistência 

elétrica permitiu concluir que os filmes não estavam protegidos do ambiente, pois medidas 

realizadas durante o acondicionamento desses filmes irradiados apresentaram variações de 

até 29% no valor de sua resistência (durante cinco dias de acondicionamento). 

  Os filmes de PANI dopada foram irradiados no ambiente da câmara (230C, 

65-75% u.r.) e os resultados mostraram comportamento linear para as medidas de 

resistência elétrica na região acima de 1000Gy (Figura 16, Tabela 7 em anexo). 

  O coeficiente de determinação (r2) mostra que a fração de variabilidade dos 

dados explicados pelo ajuste linear foi de 0,9943. Apesar da boa correlação linear 

encontrada nos resultados, este método possui a desvantagem da falta de controle da 

penetração do PMMA do suporte na matriz polimérica da PANI no momento em que a 

mesma foi tratada com o ácido acrílico. Esse fluxo do material do suporte para dentro do 

filme pode vir a danificar a estrutura do filme e, por ocorrer de forma aleatória, não foi 

conveniente para os estudo. 
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4.3.5 Filme V 

 

  Os filmes preparados pela metodologia V, descrita no item 3.1.5, 

apresentam um melhor contato entre os filmes e os eletrodos, bem como uma melhor 

resistência mecânica (observada qualitativamente). 

  Esse método foi capaz de produzir filmes mecanicamente mais resistentes, 

com melhor contato com os eletrodos e com resistência elétrica da ordem de 20 ± 4 Ω 

(Tabela 3 em anexo). Como essa metodologia ainda não está estabelecida na literatura, 

foram feitas as análises espectroscópicas necessárias para sua caracterização. 

Figura 17: Espectros de infravermelho dos reagentes da película oxidativa: (A) MnO2; (B) 

poli(ácido acrílico); (C) MnO2 + poli(ácido acrílico) + H2O. 

 

  A caracterização dos filmes foi feita através da espectroscopia de 

infravermelho das várias etapas da síntese. Na figura 17 estão representados os espectros 

dos reagentes que são utilizados para preparação da película oxidativa, que é a primeira 

etapa da preparação do filme no suporte. Na análise do espectro de infravermelho do 

poli(ácido acrílico) ressalta-se as absorções características, da função ácido, na região entre 

3700 – 2400 cm-1, proveniente do estiramento da ligação O-H; aproximadamente em 1700 

cm-1, pico característico da ligação C=O; em torno de 1400 cm-1 e 1200 cm-1 observa-se, 
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respectivamente, as absorções das ligações C-O-H e C-O (POUCHERT, 1985; 

SILVERSTEIN et al., 1991). A segunda etapa consiste na reação da solução de cloridrato 

de anilina com esta película, resultando na formação do filme de PANI, que em seguida foi 

lavado com água destilada e dopado com ácido clorídrico (Figura 18). 

 

 

Figura 18: Espectros de infravermelho para caracterização do filme V: (1) Solução de 

poli(ácido acrílico) + MnO2 + H2O; (2) Filme formado após a reação do cloridrato de 

anilina com a película; (3) Filme lavado com água destilada; (4) Filme dopado com HCl. 

 

  Na figura 18 (1 e 2) pode-se observar o desaparecimento dos picos das 

regiões de 3800-2900 cm-1, 1800-1500 cm-1 e 1000-400 cm-1, indicando que o poli (ácido 

acrílico), por ser solúvel em água, provavelmente foi transferido quase que totalmente para 

solução de cloridrato. Apesar de não ser perceptível no infravermelho, a aparência visual 

do filme sugere a presença de resíduos deste polímero na estrutura do filme. Esses 

resíduos, provavelmente, são os responsáveis pela melhor aderência e melhor resistência 

mecânica. 

  Para comprovação de que a PANI dopada sintetizada pela metodologia V é 

similar a preparada por uma metodologia estabelecida em literatura e foram comparados 
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espectros de filmes preparados pelo método I e V (Figura 19). Nesta figura, a absorção na 

região entre 4000 – 3000 cm-1 é atribuída ao estiramento da ligação  N-H. Na região  entre 

3000 – 2700 cm-1 tem-se as transições da ligação C-H. Em torno de 1580 cm-1 e 1490 cm-1 

estão os modos vibracionais atribuídos, respectivamente, a deformação do anel aromático 

na seqüência N=B=N e N-B-N, onde Q e B representam anel quinona e benzênico, 

respectivamente. A intensidade de uma dessas absorções com relação a intensidade da 

outra indica, qualitativamente, o grau de oxidação do polímero. Na figura 19 a absorbância 

em 1580 cm-1 é menor que em 1490 cm-1, indicando que a PANI se encontra na forma de 

poli(Esmeraldina). A banda situada em torno de 1160 cm-1 indica o grau de delocalização 

de elétrons na cadeia polimérica. Pode-se observar que esta absorção cresce à medida que o 

polímero é submetido a dopagem, sendo assim este espectro ilustra a polianilina na forma 

de sal de poli(Esmeraldina) (PANI dopada) (HARADA et al., 1989; De PAOLI et al., 

1991).  

Figura 19: Espectros de infravermelho da PANI dopada por diferentes metodologias de 

síntese: (A) Filme V, e (B) Filme I. 
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de Mn nos filmes foi feita com o objetivo de quantificar a presença do Mn, retido na cadeia 

polimérica da PANI, resultante do processo de síntese dos filmes. 

  Na tabela a seguir estão os resultados da análise de duas amostras de PANI 

dopada preparadas na forma de filme V e de uma amostra denominada de “branco”, que só 

possui os reagentes utilizados durante a análise.  

 

Tabela: Teor de Mn presente nos filmes de PANI dopada  preparados pelo método V. 

 
Amostra 

Material 
Inorgânico 
(g/50mL) 

Teor de Mn 
ICP-AES 
(g/50mL) 

Mn Result. 
da PANI* 

(g/50mL) 

Teor de Mn 
da PANI 

(%) 

Resistência 
do filme 

(Ω) 
BRANCO - 0,00088 0 0 - 

1 0,0082 0,001 0,00012 1,46 17 
2 0,0113 0,001 0,00012 1,06 77 

 

*Mn Result. da PANI = Teor de Mn da amostra – Teor Mn do branco 

 

O resultado do branco sugere a existência de resíduos de Mn nos reagentes 

ou mesmo na água utilizada para dissolução das soluções. Como para as amostras 1 e 2 

também foram utilizados os mesmos reagentes e a mesma água, foi possível a subtração do 

Mn proveniente dos reagentes e/ou da água (calculados no branco), sendo apenas 

considerado para fins de análise o Mn da composição do filme de PANI dopada.  

  O resultado da análise de Mn, proveniente dos filmes de PANI dopada, 

mostrou percentual de 1,46% para amostra com 17Ω e 1,06% para a amostra com 77Ω. 

Isto sugere que o aumento da concentração de Mn podem está influenciando no estado de 

oxidação da PANI promovendo a redução na resistência elétrica. No entanto, é necessário 

que está hipótese seja comprovada com a repetição desta análise utilizando um número 

maior de amostras. 

  Os filmes (tipo V) irradiados em condições ambientes apresentam 

comportamento linear (Figura 20, Tabela 8 em anexo). O coeficiente de determinação (r2) 

mostra uma fração de variabilidade dos dados explicados pelo ajuste linear foi de 0,9943. 

Além dos bons resultados no ajuste, esse tipo de filme tem como vantagens: boa aderência 

aos eletrodos; boa resistência mecânica (qualitativo); são visualmente mais homogêneos; 

baixa resistência elétrica; baixa espessura e são de fácil confecção. 

 

 



 

 

 

Figura 20: Variação da resistência elétrica relativa em função da dose, para filmes de PANI 

dopada (tipo V) irradiada (60Co) e atmosfera ambiente (65-75 % u.r.). 
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4.4 Resumo das principais características dos filmes I a V 

 

FILME PREPARAÇÃO CARACTERÍSTICA 

 
 
 

I 

1. Película de MnO2 adsorvida ao 
suporte (PMMA + eletrodos de 
grafite) 

2. Polimerização da PANI pela 
imersão do película em solução de 
cloridrato de anilina 

3. Lavagem, dopagem e secagem 

• Resistência elétrica = 38 ± 8 Ω 
• Baixa resistência mecânica 
• Deficiência no contato entre os 

eletrodos e o filme 
• Comportamento linear para doses 

acima de 1000 Gy 
• Espessura ≅ 0,024 mm 
 

 
 
 

II 

1. Película formada pela deposição 
da solução, de PANI em ácido 
fórmico, sobre os suportes 
(PMMA + eletrodos de grafite e 
PMMA + eletrodos de prata) 

2. Lavagem, dopagem e secagem 

• Resistência elétrica = 2 ± 1 kΩ 
• Boa resistência mecânica 
• Deficiência no contato entre os 

eletrodos e o filme 
• Comportamento polinomial para 

doses acima de 1000 Gy 
 

 
 

III 

1. Idem filme II, tendo como suporte 
o conector RJ11 (plug telefônico) 

 

• Resistência elétrica = aumenta 
progressivamente (não estabiliza 
devido ao desprendimento do 
filme da superfície dos eletrodos) 

 
 
 

IV 

1 a 3. Idem filme I 
4.    Adição de ácido acrílico sobre a 

   superfície dos filmes 
 

• Boa resistência mecânica 
• Solubilização do suporte pelo 

ácido acrílico 
• Comportamento linear para doses 

acima de 1000 Gy 
 

 
 
 

V 

1. Película de MnO2 + poli(ácido 
acrílico) + água, depositada sobre 
o suporte (PMMA + eletrodos de 
grafite) 

2 e 3. Idem filme I 

• Resistência elétrica = 20 ± 4 Ω 
• Boa resistência mecânica 
• Boa aderência ao suporte e aos  

eletrodos 
• Comportamento linear para doses 

acima de 1000 Gy 
• Espessura = 0,21 ± 0,08 mm 
 

 



 

 

ETAPA II: Caracterização da PANI dopada (filme V) como dosímetro para radiação 

gama (60Co) em altas doses 

 

Os filmes do tipo V apresentam uma série de vantagens: bons resultados 

quando expostos à radiação, possuem comportamento linear para o intervalo de dose 

definido; visualmente apresentam uma boa aderência aos eletrodos, boa resistência 

mecânica e são mais homogêneos; possuem baixa resistência elétrica e são de fácil 

confecção (ver item 4.3.5). Considerando as vantagens apresentadas por esse tipo de filme, 

concluí-se que este é o mais adequado para ser utilizado nos testes de caracterização da 

PANI como um possível dosímetro para altas doses.  

 

 

4.5 Acondicionamento do filme V antes da irradiação 

 

  Na caracterização de novos materiais para futura utilização na área 

dosimétrica é importante o estudo do comportamento deste material durante seu 

acondicionamento, antes da exposição à radiação. Esse estudo garante a qualidade do 

material até o momento em que venha a ser utilizado. 

  A necessidade do teste de acondicionamento é de caracterizar o período de 

tempo e as condições ambiente em que o filme pode ficar estocado, antes de ser submetido 

à irradiação. Isto significa estabelecer o tempo máximo de estocagem sem perda das 

propriedades dos dispositivos.  

  Filmes de PANI dopada, do tipo V, foram acondicionados em diferentes 

condições ambiente e seu comportamento elétrico foi analisado. 

  Inicialmente foram acondicionados filmes na ausência e na presença de 

agente secante (sílica gel). Este procedimento teve o objetivo de analisar a influência do 

agente secante (utilizado para reduzir a umidade ambiente) durante o período de 

estocagem. Durante essas medidas a temperatura ambiente foi mantida em 300C e a 

umidade relativa do ar variou de 65 a 75%. Para realização deste procedimento os filmes 

estavam acondicionados no dessecador, com ou sem agente secante. 

Nas figuras 21 e 22 (Tabela 9 em anexo) estão representadas as variações 

das resistências relativas em relação ao tempo de acondicionamento de filmes não expostos 



 

(A) ou expostos (B) a agente secante. Os resultados mostraram que existe uma grande 

variação nos valores das resistências elétricas para as amostras acondicionadas na presença 

de agente secante. Este comportamento é atribuído à retirada de água do interior do filme, o 

que promove seu ressecamento e o parcial desprendimento deste filme da superfície dos 

eletrodos, diminuindo o contato filme / eletrodos.  

Figura 21: Variação da resistência elétrica relativa em função dos dias de estocagem, para 

filmes de PANI dopada (tipo V), acondicionados à T=30 °C e umidade relativa do ar  

de 65-75% na ausência de agente secante (A). 

 

Baseando-se nos resultados das amostras expostas ao agente secante, todos 

os posteriores experimentos foram realizados na ausência desta substância. 

  A figura 23 (Tabela 10 em anexo) ilustra as variações das resistências 

relativas em relação ao tempo de acondicionamento para filmes acondicionado em 

ambiente climatizado à temperatura de 190C e umidade relativa do ar a 54%. Como a 

climatização foi feita com o auxílio de um sistema de ar condicionado, esse sistema agiu 

como o agente secante (diminuindo a umidade ambiente). Neste caso também ocorreu a 

perda da umidade do filme (C), resultando no aumento progressivo da resistência elétrica. 

Porém, esse aumento é aproximadamente 8 vezes menor do que o das amostras expostas ao 

agente secante. 
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Figura 22: Variação da resistência elétrica relativa em função dos dias de estocagem, para 

filmes de PANI dopada (tipo V), acondicionados à T=300C e umidade relativa do ar  

de 65-75% na presença de agente secante (B). 

 

Figura 23: Variação da resistência elétrica relativa em função dos dias de estocagem, para 

filmes de PANI dopada (tipo V), acondicionados (C) à T=19 0C e umidade 

relativa do ar de 54%. 

0 2 4 6 8 10 12 14 16

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

(B) COM AGENTE SECANTE

R
E

S
IS

TÊ
N

C
IA

 R
E

LA
TI

V
A

TEMPO (dias)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
-0.05

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

(C) T=190C; 54% u.r.

R
E

S
IS

TÊ
N

C
IA

 R
E

LA
TI

V
A

TEMPO (dias)



 

Filmes acondicionados à T=30 0C e umidade relativa do ar de 100% (D), 

como mostra a figura 24 (Tabela 11 em anexo), conseguem manter sua resistência estável 

em até 7 dias de acondicionamento. Após esses sete dias, ocorre inicialmente uma suave 

variação na resistência elétrica, que pode ser conseqüência do desprendimento do filme da 

superfície dos eletrodos. A variação apresentada após 22 dias é atribuída a presença de 

vapores de clorofórmio no ambiente onde estavam sendo realizados os experimentos. É 

importante ressaltar que os resultados obtidos para esta amostra comprovam a estabilidade 

do filme PANI e que as variações no comportamento elétrico da PANI foi proveniente do 

ambiente agressivo (vapor orgânico) e da deficiência no contato do filme com os eletrodos. 

Figura 24: Variação da resistência elétrica relativa em função dos dias de estocagem, para 

filmes de PANI dopada (tipo V), acondicionados (D) à T=30 0C e umidade relativa do ar de 

100%. 

 

Com a finalidade de proteger o filme da ação do ambiente, algumas 

amostras foram recobertas com uma película de PMMA. Essa película foi obtida pela 

imersão do filme em uma solução a 10% de PMMA em clorofórmio. A figura 25 (Tabela 

12 em anexo) mostra a variação da resistência elétrica relativa de amostras recobertas pela 

película de PMMA e que foram acondicionadas da seguinte forma: (E) à T=30 0C e 

umidade relativa do ar de 65 a 75% e  (F) à T=30 0C e umidade relativa do ar de 100%. 
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  A amostra E manteve sua resistência inicial por 4 dias, enquanto a F 

manteve por 8 dias. O comportamento do filme F foi semelhante ao do filme D, logo as 

possíveis justificativas são as mesmas. 

  Um outro artifício utilizado para proteger os filmes das condições ambiente 

foi o seu recobrimento com uma camada de cera de carnaúba. Esse tipo de procedimento já 

foi utilizado para proteção de dispositivos eletrônicos. 

  Para adição da camada de carnaúba sobre o filme foi necessário o 

aquecimento da cera até sua fusão (60 0C), e em seguida os filmes foram imersos na cera e 

retirados rapidamente. Ao atingir a temperatura ambiente (30 0C) a cera solidificou sobre a 

superfície do filme. 

 

 

Figura 25: Variação da resistência elétrica relativa em função dos dias de estocagem, para 

filmes de PANI dopada (tipo V) recoberta por PMMA, acondicionados: (E) à T=30 0C e 

umidade relativa do ar de 65 a 75% e  (F) à T=30 0C e umidade relativa do ar de 100%. 

 

  A figura 26 (Tabela 13 em anexo) mostra a variação da resistência elétrica 

do filme de PANI dopada recoberto com cera de carnaúba (G). Tendo em vista que não 

houve estabilidade na resistência do filme, é possível concluir que a utilização da cera 
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quente provavelmente desencadeou uma série de efeitos na PANI, não possibilitando a 

estabilização de sua resistência elétrica. 

Figura 26: Variação da resistência elétrica relativa em função dos dias de estocagem, para 

filmes de PANI dopada (tipo V) recoberta por cera de carnaúba, acondicionados  (G) à 

T=30 0C e umidade relativa do ar de 65 a 75%. 

 
  Das amostras estudadas (A a G) as que obtiveram estabilidade durante o 

acondicionamento foram: A, D, E e F. Os filmes D e F apresentaram um tempo de 

estabilidade maior (7 e 8 dias), no entanto por estar na umidade relativa do ar de 100% 

(diferente da condição ambiente: 65-75%) e por favorecer o desprendimento do filme das 

superfícies dos eletrodos, não é viável o uso do dispositivo nestas condições. As amostras 

A e E, estocadas nas condições ambiente (65-75%), apresentam 3 e 4 dias de estabilidade, 

respectivamente, porém para confecção do filme E é necessário a adição de uma solução de 

PMMA em clorofórmio. Considerando que os substratos aos quais estão depositados os 

filmes também são de PMMA, portanto solúveis em clorofórmio, e que não se tem o 

controle desta solubilização durante a deposição da película de PMMA sobre os filmes, 

utilizamos as condições de acondicionamento da amostra A durante a caracterização 

dosimétrica dos dispositivos. 
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4.6 – Definição do intervalo de resposta para utilização do filme V 

 

  A definição do intervalo de dose adequado para utilização da PANI dopada 

como dosímetro foi feita observando o comportamento da resistência elétrica de vários 

filmes de PANI dopada, expostos à radiação, no intervalo de 0 a 6000 Gy. Pela análise dos 

dados experimentais foi definido o intervalo de dose onde esses filmes apresentam 

comportamento linear da variação da resistência elétrica em função da dose absorvida. 

Figura 27: Variação da resistência elétrica relativa em função da dose, para filmes de PANI 

dopada (tipo V) irradiada (60Co) e atmosfera ambiente (67-81 % u.r.). 

 

  A figura 27 (Tabela 14 em anexo) representa quatro amostras (A, B, C, D) 

de PANI dopada (filme V) expostas à radiação em atmosfera ambiente (65-75 % u.r.). 

Podemos observar que para doses abaixo de 1000 Gy, o comportamento 

elétrico das amostras não é linear. Esses resultados iniciais são conseqüência de vários 

fatores (teor de umidade, grau de dopagem, massa molar, etc.) intrínsecos ao processo de 

síntese do filme e/ou ao ambiente de irradiação. No entanto, acima de 1000 Gy todas as 

amostras de PANI dopada apresentam comportamento elétrico linear. 

  Algumas amostras foram irradiadas até 10000 Gy (Figura 29), e seu 

comportamento continuou sendo linear (r2 > 0,9800) sem que se houvesse atingido a 
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saturação do sistema. Tendo em vista que a taxa de dose utilizada durante os experimentos 

era de 0,21 Gy/min, para atingir doses de 10000 Gy seria necessário um intervalo de tempo 

de irradiação muito longo (inviável logisticamente devido a utilização da fonte de 

irradiação por outros grupos de pesquisa). Sendo assim, estabelecemos o intervalo para as 

análises estatísticas e testes dosimétricos como sendo de 1000 a 6000 Gy. 

 

 

4.7 Sensibilidade de resposta 

 

  Para realização do estudo da sensibilidade de resposta foram utilizados 

filmes irradiados com resistências iniciais iguais de 78Ω (A e B) e expostos as mesmas 

condições de umidade (Figura 28, Tabela 15 em anexo); e (C e D) com diferentes 

resistências iniciais (31 e 39 Ω) expostos as mesmas condições de umidade (Figura 29, 

Tabela 15 em anexo). A declividade das curvas geradas durante os experimentos foi o 

parâmetro utilizado para observação do aumento da sensibilidade dos filmes.  

  Com os resultados apresentados na figura 28 não foi possível concluir se 

existe alguma relação entre a resistência inicial e a declividade da curva (ambas começam 

com a mesma resistência). Entretanto, observa-se que estando nas mesmas condições de 

umidade e com as mesmas resistências inicias, as inclinações das curvas são similares.  

Porém, associando esses resultados com os da figura 29 é possível serem feitas 

especulações a respeito da influência da resistência inicial na inclinação das curvas, pois 

considerando que durante a irradiação dos filmes C e D as condições de umidade foram 

similares (foram irradiados simultaneamente) era esperado que as curvas mantivessem as 

mesmas declividades apesar da variação inicial. Observada uma maior inclinação na curva 

que possui resistência inicial mais elevada, é possível supor que os filmes tornam-se mais 

sensíveis a medida que suas resistências iniciais são mais elevadas. Para comprovação 

destas suposições seria necessário que mais de duas amostras, com resistências iniciais 

variadas, fossem irradiadas ao mesmo tempo, assegurando as mesmas condições ambientes 

durante a irradiação para todos os filmes e que a única variável seja a resistência inicial. 

Entretanto, o sistema para conexão dos medidores de resistência (multímetros) com os 

filmes que estão sendo irradiados, que garante leituras em tempo real, só permite a conexão 

de duas amostras a cada período de irradiação. 



 

Figura 28: Variação da resistência elétrica relativa em função da dose, para filmes de PANI 

dopada (tipo V) irradiada (60Co): (A e B) nas mesmas condições ambiente e com 

resistências iniciais iguais. 

Figura 29: Variação da resistência elétrica relativa em função da dose, para filmes de PANI 

dopada (tipo V) irradiada (60Co) nas mesmas condições ambiente: (C) com resistência 

inicial igual a 31 Ω e (D) com resistência inicial igual a 39 Ω. 
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4.8 Estabilidade de resposta do filme V após a irradiação 

 

  Para observação da estabilidade de resposta dos filmes após a irradiação 

(desvanecimento) foi feito o acompanhamento do comportamento da resistência elétrica da 

PANI dopada previamente irradiados até a dose de 6000 Gy (Figura 30, Tabela 16 em 

anexo). 

Figura 30: Variação da resistência elétrica relativa em função do tempo de 

acondicionamento após a irradiação (60Co, 6000 Gy) da PANI dopada (tipo V) estocada a 

temperatura de 28 a 31 0C e umidade relativa do ar de 72 – 85%. 

 

  As condições de acondicionamento e coleta de dados foram: temperatura 

variando de 28 a 310C (temperatura ambiente), umidade relativa do ar variando de 72 a 

85% (umidade ambiente), amostras expostas à luz ambiente (luz solar sem incidência 

direta) e as medidas foram feitas em tempo real. Os sistemas de medidas das resistências 

estiveram conectados e ligados durante os 50 dias de análise. 

  As análises dos resultados indicaram que este material, nas condições de 

acondicionamento citadas, possui estabilidade de resposta durante três dias. Porém é 

necessário que as conexões entre o filme e os sistemas de medida não sejam alteradas. 

Sendo assim, para garantir o registro mais preciso é indicado que os dispositivos de PANI 
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dopada feitos para fins dosimétricos sejam acoplados a sistemas de leitura com memória. 

Desta forma seria possível armazenar as variações das resistências durante o período em 

que o dosímetro esteja (ou não) exposto à radiação. 

 

 

4.9 Reutilização do dispositivo preparado com o filme V 

 

  Apesar das amostras de PANI dopada apresentarem reversibilidade em seus 

estados de oxidação e de dopagem, o que possibilitaria a reutilização dos dispositivos, o 

sistema que foi trabalhado não permite a reutilização do filme irradiado. Esta 

impossibilidade está associada ao aumento de etapas de tratamento químico, que seriam 

realizadas nos dispositivos irradiados para que os mesmos estivessem em condições de 

serem reutilizados. Com o tratamento químico surgem danos (fraturas) na estrutura do 

filme e na conexão do filme com o suporte e com os eletrodos. Sendo assim, é mais 

conveniente a utilização deste sistema de forma descartável para que se possa garantir a 

eficiência do dispositivo dosimétrico.  

 

 

4.10 Modelagem estatística para o filme V 

 

  A análise estatística, para o filme do tipo V, foi realizada utilizando-se duas 

amostras cujas resistências iniciais e as condições de irradiação foram idênticas. Com este 

procedimento foi possível comparar os resultados obtidos experimentalmente e prever o 

comportamento para amostras preparadas e irradiadas em condições similares. 

  As amostras utilizadas durante o tratamento estatístico foram as 

representadas na figura 28 (Tabela 15 em anexo). 

  A figura 31 (Tabela 17 em anexo) ilustra a regressão linear entre alguns 

pontos das curvas ilustradas na figura 28. A retirada de alguns pontos experimentais tem o 

objetivo de dividir os dados em dois conjuntos: o de treinamento (Tabela 17 em anexo) , 

que apresenta os dados utilizados para propor uma curva de calibração que represente o 

comportamento das duas amostras; e o de teste (Tabela 17 em anexo) que será utilizado 

como dados para comparação entre os resultados obtidos através da curva de calibração e 

os valores experimentais previamente determinados. O ajuste das curvas foi realizado no 



 

intervalo de resposta proposto para o dispositivo (1000 – 6000 Gy) e o conjunto de teste foi 

selecionado retirando-se pontos alternados das distribuições dos dados. 

 

Figura 31: Ajuste linear da variação da resistência elétrica relativa em função da dose, para 

dois filmes (A e B) de PANI dopada (tipo V) com resistências iniciais iguais e irradiados 

(60Co) nas mesmas condições ambiente. 

 

  De acordo com a regressão linear o coeficiente de determinação (r2) indica 

que a fração de variabilidade dos dados explicados pelo ajuste foi de 0,9928, isto significa 

que apenas 0,72 % da variação dos dados em torno da média não é explicada pelo modelo. 

Sendo assim, a equação representada a seguir poderá ser utilizada para previsão dos pontos 

do conjunto de teste.  

 

R = 0,02583 ( ± 0,01672) + 1,71961 . 10-4 ( ±5,16748 . 10-6). D                 (4.1) 

 

  Para validação da curva de calibração proposta pelo ajuste foram calculadas 

as resistências elétricas do conjunto de teste, utilizando a equação (4.1), e os resultados 

foram comparados com os valores experimentais anteriormente coletados (conjunto de 

teste) (Tabela 17 em anexo). Os resultados mostraram que o erro médio de previsão 
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(Equação 3.1), para o cálculo da resistência, foi de 3,76 %.  Com esta pequena variação 

percentual é possível sugerir que a curva de calibração, determinada pelo ajuste, poderá ser 

utilizada para previsão do comportamento de amostras que possuam as mesmas 

resistências iniciais e que sejam irradiadas nas mesmas condições ambiente. 

  A finalidade do dispositivo dosimétrico é prever a dose a partir de leituras 

de resistências elétricas. Como a curva de calibração é satisfatória para previsão dessas 

resistências na faixa de dose proposta, esta foi utilizada na previsão de doses a partir de 

valores experimentais conhecidos (conjunto de teste), e os erros de previsão foram 

calculados. O erro médio para previsão da dose, a partir de resistências experimentais, foi 

de 4,01%. Com isto, é possível sugerir que para amostras preparadas nas mesmas 

condições das estudadas, A e B, (mesma resistência inicial e faixa de umidade durante as 

irradiações), a curva de calibração estabelecida neste procedimento pode ser utilizada para 

o cálculo da dose. 

 

 



 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO V 
 

 

5. CONCLUSÃO 

 

  Cinco tipos de filmes foram desenvolvidos e estudados. No entanto, o tipo 

V apresentou melhores características dosimétricas e estruturais, tais como: boa 

estabilidade mecânica; possuem boa adesão ao substrato e aos eletrodos; sua resistência 

elétrica é muito baixa e sua confecção é fácil. 

  Em condições ambiente onde a umidade relativa esteja na faixa de 65 a 75% 

podem ser obtidos filmes sensíveis à radiação e conseqüentemente adequados para 

aplicações dosimétricas. 

  A estocagem dos filmes de PANI dopada (tipo V) antes da irradiação deve 

ser feita na ausência de agentes secantes e/ou de equipamentos que reduzam a umidade 

relativa do ar e do filme, pois estes artifícios podem promover danos na estrutura do filme. 

  Filmes de PANI dopada (tipo V), recobertos por PMMA, e estocados à 

temperatura de 300C e umidade relativa do ar na faixa de 65-75%, mantêm sua resistência 

elétrica estável por 4 dias. Esses filmes, recobertos ou não por PMMA e estocados à 

temperatura de 300C e umidade relativa do ar de 100%, mantêm sua resistência elétrica 

estável por 7 dias, porém os efeitos da saturação deste filme pela água ainda não estão 

estabelecidos e, por comodidade, é mais conveniente se trabalhar na condição ambiente. 

  Garantindo-se que as conexões entre o filme e o sistema não sejam 

alteradas, o filme tipo V acondicionado nas condições ambiente (28 a 31 0C; 72 a 85 % 

u.r.) apresenta estabilidade de resposta durante três dias antes e após a irradiação. 

  A análise do comportamento elétrico de filmes de PANI, tipo V, expostos à 

radiação indicam que o intervalo de resposta adequado para aplicações dosimétricas é de 

1000 a 6000 Gy.  



 

A modelagem estatística dos dados obtidos a partir de filmes semelhantes 

(preparados simultaneamente e com resistências iniciais iguais), que foram irradiados 

simultâneamente nas mesmas condições ambiente permitiu a elaboração de uma curva de 

calibração que explica 99,28% dos dados experimentais, com um erro médio de 4,01% 

para previsão da dose a partir de leituras experimentais de resistências. 

  O sistema PANI/ substrato (PMMA) com eletrodos de grafite não possibilita 

a reutilização do dispositivo dosimétrico, visto que os tratamentos químicos necessários 

para esta prática induzem danos aos filmes e aos contatos (filme/eletrodos). Por isso, é 

conveniente que esse tipo de sistema seja descartável e possua um dispositivo de leitura 

com memória no qual as variações elétricas sejam armazenadas para possíveis utilizações 

futuras. 

  Os resultados mostraram que esse tipo de filme pode vir a ser utilizado 

como dosímetro. No entanto, ainda são necessários testes complementares para 

determinação de novas curvas de calibração para filmes com diferentes resistências iniciais 

e irradiados em variadas faixas de umidade relativa do ar.  Por outro lado, com os dados 

obtidos durante a caracterização dos filmes de PANI dopada (tipo V) é possível que um 

dispositivo dosimétrico preparado com este material possa vir a ser utilizado para 

calibração de fontes radioativas industriais, substituindo com eficácia o dosimetro Fricke 

(modificado) que vem sendo utilizado neste intervalo de dose. 

 

 



 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO VI 
 

 

6. PERSPECTIVAS 

 

Para complementar os resultados obtidos durante o desenvolvimento deste 

trabalho se fazem necessários os seguintes estudos: 
 

•   Buscar novos métodos de preparação de filmes de PANI, de forma que se obtenha 

filmes com uma melhor interação superficial com os eletrodos do sistema ao qual 

ele esteja acoplado. Isto possibilita a diminuição de possíveis erros de leitura 

durante as medidas de resistência elétrica. 
 

• Verificar o comportamento da PANI dopada (filme V) com relação à variação de 

taxa de dose. Para viabilizar o uso dos dispositivos quando forem expostos à fontes 

com diferentes taxas de dose. 
 

• Irradiar o filme de PANI dopada (filme V) com fontes gama de diferentes energias 

para que seja determinado o comportamento deste material com relação à 

dependência energética. 
 

• Caracterizar a PANI para aplicações dosimétricas em baixas doses, visando 

diversificar o intervalo de utilização deste material na área dosimétrica. Desta 

forma deve-se estudar o comportamento deste material, ou de sistemas modificados 

de forma redox (por oxi-redução), para possibilitar seu uso na dosimetria pessoal e 

clínica. 
 

• Trabalhar com os filmes em atmosfera inerte (sob vácuo ou gás inerte). Esta prática 

elimina erros de leitura e possíveis modificações referentes às condições ambientes. 
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ANEXOS DAS TABELAS 

 

 

Tabela 1: Medidas da temperatura no interior da câmara do irradiador gamma cell. 

 

 

DIA 
 

HORA 
 

T (0C) 
 

DIA 
 

HORA 
 

T (0C) 

1 17:00 24 13 8:40 23 

2 12:35 23 14 7:55 22 

5 15:30 22 15 8:30 23 

6 9:00 21 16 9:00 24 

7 9:00 21 17 8:20 24 

8 8:30 21 21 16:25 24 

9 8:20 22 22 14:25 24 

11 10:50 23 26 8:50 24 

12 7:30 23    

 

 

 



 

Tabela 2: Variação da umidade relativa do ar na sala de irradiação. 
 

 

DIA 
 

U.R. (%) 
 

DIA 
 

U.R. (%) 
 

DIA 
 

U.R. (%) 

1 72 73 74 75 13 74 25 72 

2 72 78 14 78 26 78 

3 72 15 72 74 27 78 

4 -- 16 78 28 78 

5 72 73 17 81 29 74 

6 72 18 -- 30 -- 

7 72 19 -- 31 74 

8 -- 20 82 32 70 

9 75 21 82 33 72 

10 -- 22 82 34 69 

11 72 23 74 35 66 

12 75 24 66 36 78 

 

Onde: U.R. (%) = Umidade relativa do ar. 



 

Tabela 3: Medidas da resistência inicial de vinte filmes de PANI dopada dos tipos I, II e V. 

 

 RESISTÊNCIA INICIAL   
(X) 

 RESISTÊNCIA INICIAL  
(X) 

AMOSTRA  
FILME I 

(ΩΩΩΩ) 

 
FILME II 

(kΩΩΩΩ) 

 
FILME V 

(ΩΩΩΩ) 

AMOSTRA  
FILME I 

(ΩΩΩΩ) 

 
FILME 
II (kΩΩΩΩ) 

 
FILME 
V (ΩΩΩΩ) 

1 38 1,20 23 11 42 1,70 17 

2 33 1,90 16 12 40 2,80 32 

3 28 3,70 15 13 36 2,80 20 

4 27 2,20 12 14 36 1,90 24 

5 41 1,50 25 15 33 2,60 21 

6 29 1,60 25 16 32 1,80 20 

7 68 2,10 16 17 35 0,60 27 

8 50 4,50 15 18 43 0,60 17 

9 47 1,40 15 19 27 0,30 20 

10 40 3,90 21 20 27 0,09 19 

 

Equações utilizadas para o cálculo dos desvios: 
N

X
X

�
=      e    

( )
1

2

−
=
� −

′

N
S

XX
 

 
 



 

Tabela 4: Variação da resistência elétrica relativa em função da dose, para filmes de PANI 

dopada (tipo I) irradiados (60Co) com: (A) um dia de secagem; (B) quatro dias de secagem 

e (C) vinte dias de secagem. 

 

DOSE A 

(Gy) 

R A 

(ΩΩΩΩ) 

Rrelat 

A  

DOSE B 

(Gy) 

R B 

(ΩΩΩΩ) 

Rrelat 

B 

DOSE C 

(Gy) 

R C 

(ΩΩΩΩ) 

Rrelat 

C 

0 225 0 0 51 0 0 43 0 
4,91 221 -0,02 0,76 50 -0,02 1,26 43 0 

23,52 214 -0,05 1,51 50 -0,02 7,56 43 0 
55,81 209 -0,07 2,52 49 -0,04 22,68 43 0 
85,29 208 -0,08 5,04 49 -0,04 83,16 43 0 

109,86 209 -0,07 7,56 49 -0,04 360,36 43 0 
154,09 210 -0,07 22,68 48 -0,06 759,78 44 0,03 
486,49 225 0 40,32 48 -0,06 1176,84 46 0,07 
637,77 229 0,02 52,92 48 -0,06 1507,72 46 0,07 

1986,66 262 0,16 83,16 47 -0,08 1821,46 47 0,09 
2163,92 265 0,18 340,20 49 -0,04 2152,84 48 0,12 
2481,57 278 0,24 360,36 49 -0,04 -- -- -- 
2975,43 282 0,25 415,80 49 -0,04 2872,30 50 0,16 
3164,97 289 0,28 759,78 51 0 -- -- -- 
3484,38 292 0,30 1407,92 55 0,08 3611,92 51 0,19 
5531,76 322 0,43 1507,72 55 0,08 3980,02 52 0,21 
5580,55 324 0,44 1779,88 56 0,10 4316,42 53 0,23 

   1821,46 57 0,12 4685,43 53 0,23 
   2152,84 58 0,14 5135,38 54 0,26 
   2872,30 63 0,24 5393,34 55 0,28 
   3611,92 66 0,29    
   3979,84 67 0,31    
   4316,26 69 0,35    
   4685,44 71 0,39    
   5042,02 72 0,41    
   5135,26 73 0,43    
   5393,56 75 0,47    

 

Onde: R = Resistência e Rrelat = Resistência Relativa 

 

Obs.: Os ajustes foram calculadas a partir das doses indicadas em negrito. 

 



 

Tabela 5: Variação da resistência elétrica relativa em função da dose, para filmes de PANI 

dopada (tipo II) irradiada (60Co) em atmosfera ambiente (65-75 % u.r.). 

 

DOSE (Gy) R (ΩΩΩΩ) Rrelat  DOSE A (Gy) Rrelat A DOSE B (Gy) Rrelat B 

0 3,25 0 992,22 0,91 3167,59 3,69 
1,19 3,42 0,05 1113,13 0,98 3297,86 3,87 
2,38 3,48 0,07 1341,13 1,13 3507,43 4,21 
4,76 3,56 0,09 1687,42 1,43 3903,20 5,08 
7,14 3,62 0,11 2004,58 1,87 4211,18 5,88 
9,52 3,66 0,13 2096,15 2,01 4574,96 6,62 

11,90 3,70 0,14 2343,95 2,42 4857,12 7,24 
14,28 3,73 0,15 2492,63 2,68 5203,09 8,11 
36,65 3,91 0,20 2823,03 2,99 5579,98 9,34 

100,44 4,19 0,29     
300,36 4,80 0,48     
314,64 4,83 0,49     
401,51 5,07 0,56     
643,08 5,61 0,73     
700,20 5,71 0,76     
992,22 6,22 0,91     

1113,13 6,44 0,98     
1341,13 6,91 1,13     
1687,42 7,89 1,43     
2004,58 9,34 1,87     
2096,15 9,79 2,01     
2343,95 11,12 2,42     
2492,63 11,95 2,68     
2823,03 12,98 2,99     
3167,59 15,26 3,69     
3297,86 15,85 3,87     
3507,43 16,95 4,21     
3903,20 19,77 5,08     
4211,18 22,38 5,88     
4574,96 24,77 6,62     
4857,12 26,80 7,24     
5203,09 29,64 8,11     
5579,98 33,61 9,34     

 

Onde: R = Resistência e Rrelat = Resistência Relativa 

 

Obs.: Os ajustes da figura 14 foram calculadas a partir das doses indicadas em negrito 

(curva A) e negrito sublinhado (curva B). 

 



 

 

 

Tabela 6: Variação da resistência elétrica relativa em função da dose, para filmes de PANI 

dopada (tipo III, no plug) irradiada (60Co) em atmosfera ambiente (65-75 % u.r.) 

 

DOSE (Gy) R (ΩΩΩΩ) Rrelat   DOSE (Gy) R (ΩΩΩΩ) Rrelat  

0 0,66 0 1213,48 10,56 15,07 
1,32 0,64 -0,03 1484,37 14,07 20,42 
2,63 0,61 -0,07 1591,68 18,30 26,85 
3,95 0,59 -0,12 1862,30 32,30 48,16 
5,26 0,57 -0,13 2278,37 32,40 48,32 
6,58 0,56 -0,15 2617,11 36,60 54,71 
7,89 0,49 -0,26 2763,34 42,30 63,38 
9,21 0,45 -0,31 3023,97 44,50 66,73 

11,84 0,40 -0,39 3099,72 49,40 74,19 
14,47 0,39 -0,41 3387,44 50,80 76,32 
17,10 0,38 -0,43 3506,84 61,30 92,30 
19,73 0,37 -0,43 3793,51 62,20 93,67 
22,36 0,38 -0,43 3861,37 68,60 103,42 
24,99 0,38 -0,43 4161,19 65,50 98,70 
32,88 0,40 -0,40 4234,30 80,40 121,37 
40,77 0,40 -0,39 4512,03 120,80 182,87 
48,66 0,43 -0,35 5271,31 184,40 279,67 
64,44 0,49 -0,26 5406,23 197,70 299,91 
80,22 0,61 -0,07 5728,40 187,00 283,63 

357,94 1,92 1,92 6042,16 275,00 417,57 
473,66 2,34 2,57 6057,94 276,80 420,31 
739,82 3,30 4,03 6153,94 289,60 439,79 
748,50 3,31 4,03 6508,99 278,40 422,74 
843,97 5,74 7,74 6845,63 194,50 295,04 

1108,28 9,00 12,70 7928,40 211,50 320,92 
1129,85 8,93 12,59    

 

Onde: R = Resistência e Rrelat = Resistência Relativa 

 

 



 

Tabela 7: Variação da resistência elétrica relativa em função da dose, para filmes de PANI 

dopada (tipo IV) irradiada (60Co) em atmosfera ambiente (65-75 % u.r.). 

 

DOSE (Gy) R (ΩΩΩΩ) Rrelat   DOSE (Gy) R (ΩΩΩΩ) Rrelat  

0 59 0 2337,65 64 0,09 
0,27 59 0 2368,27 64 0,09 
1,63 59 0 2409,19 64 0,09 
2,98 58 -0,02 2725,72 65 0,10 
4,34 58 -0,02 2787,78 65 0,10 
5,69 58 -0,02 3110,81 67 0,14 

12,47 58 -0,02 3199,43 67 0,14 
39,57 57 -0,03 3493,73 68 0,15 
76,42 56 -0,05 3583,70 68 0,15 
94,85 56 -0,05 3904,84 69 0,17 

109,76 56 -0,05 3925,16 70 0,19 
133,87 56 -0,05 4309,98 71 0,20 
361,51 56 -0,05 4729,76 73 0,24 
487,53 56 -0,05 5108,08 73 0,24 
753,38 57 -0,03 5493,17 75 0,27 
811,65 57 -0,03 5846,83 76 0,29 
916,25 58 -0,02 5876,91 76 0,29 

1175,87 59 0    
1586,98 61 0,03    
1966,92 62 0,05    

 

Onde: R = Resistência e Rrelat = Resistência Relativa 

Obs.: Os ajustes da figura 17 foram calculadas a partir das doses indicadas em negrito. 



 

 

Tabela 8: Variação da resistência elétrica relativa em função da dose, para filmes de PANI 

dopada (tipo V) irradiada (60Co) em atmosfera ambiente (65-75 % u.r.). 

 

DOSE (Gy) R (ΩΩΩΩ) Rrelat   DOSE (Gy) R (ΩΩΩΩ) Rrelat  

0 78 0 1539,57 100 0,28 
1,10 78 0 2174,67 108 0,39 
6,57 77 -0,01 2490,03 112 0,44 

24,09 77 -0,01 2530,55 113 0,45 
43,80 77 -0,01 2803,20 116 0,49 

278,13 82 0,05 3433,92 125 0,60 
308,79 82 0,05 4069,02 133 0,71 
595,68 87 0,12 4739,16 141 0,81 
619,77 87 0,12 5054,52 145 0,86 
914,76 91 0,17 1539,57 100 0,28 

 

Onde: R = Resistência e Rrelat = Resistência Relativa 

Obs.: O ajuste da figura 21 foi calculado com todos os dados experimentais.  

 

 

Tabela 9: Variação da resistência elétrica relativa em função dos dias de estocagem, para 

filmes de PANI dopada (tipo V), acondicionados à T=300C e umidade relativa do ar de 65-

75%: (A) na ausência de agente secante e (B) na presença de agente secante. 

 

DIAS R (ΩΩΩΩ) A Rrelat A R (ΩΩΩΩ) B Rrelat B  

1 17 0 122 0 
2 17 0 160 0,31 
3 17 0 212 0,74 
4 18 0,06 -- -- 
7 19 0,12 284 1,31 
8 -- -- 324 1,66 

14 21 0,24 -- -- 
15 21 0,24 415 2,40 

 

Onde: R = Resistência e Rrelat = Resistência Relativa  



 

Tabela 10: Variação da resistência elétrica relativa em função dos dias de estocagem, para 

filmes de PANI dopada (tipo V), acondicionados (C) à T=19 0C e umidade relativa do ar de 

54%. 

 

DIAS R (ΩΩΩΩ) C Rrelat C 

1 12 0 
2 13 0,06 
6 14 0,13 
8 14 0,16 
9 14 0,17 

12 15 0,22 
13 15 0,24 
16 16 0,29 

 

Onde: R = Resistência e Rrelat = Resistência Relativa  

 

 

Tabela 11: Variação da resistência elétrica relativa em função dos dias de estocagem, para 

filmes de PANI dopada (tipo V), acondicionados (D) à T=30 0C e umidade relativa do ar de 

100%. 

 

DIAS R (ΩΩΩΩ) D Rrelat D DIAS R (ΩΩΩΩ) D Rrelat D 

1 47 0 12 48 0,02 

3 47 0 15 48 0,02 

4 47 0 16 48 0,02 

5 47 0 17 48 0,02 

6 47 0 19 48 0,02 

7 47 0 22 48 0,02 

8 48 0,02 23 49 0,04 

9 48 0,02 24 50 0,06 

10 48 0,02 26 49 0,04 

11 48 0,02    

 

Onde: R = Resistência e Rrelat = Resistência Relativa  



 

Tabela 12: Variação da resistência elétrica relativa em função dos dias de estocagem, para 

filmes de PANI dopada (tipo V) recoberta por PMMA, acondicionados: (E) à T=30 0C e 

umidade relativa do ar de 65 a 75% e  (F) à T=30 0C e umidade relativa do ar de 100%. 

 

DIAS R (ΩΩΩΩ) E R (ΩΩΩΩ) F Rrelat E Rrelat F  

1 12 14 0 0 
2 12 14 0 0 
3 12 14 0 0 
4 12 14 0 0 
8 13 14 0,08 0 

10 14 17 0,17 0,21 
18 18 27 0,50 0,93 
23 17 23 0,42 0,64 

 

Onde: R = Resistência e Rrelat = Resistência Relativa  

 
 
Tabela 13: Variação da resistência elétrica relativa em função dos dias de estocagem, para 

filmes de PANI dopada (tipo V) recoberta por cera de carnaúba, acondicionados (G) à 

T=30 0C e umidade relativa do ar de 65 a 75%. 

 

DIAS R (ΩΩΩΩ) G Rrelat G 

1 16 0 
3 18 8 
7 19 0,15 

15 24 0,47 
36 34 1,09 

 

Onde: R = Resistência e Rrelat = Resistência Relativa  

 



 

Tabela 14: Variação da resistência elétrica relativa em função da dose, para filmes de PANI 

dopada (tipo V) irradiada (60Co) e atmosfera ambiente (67-81 % u.r.). 

 

DOSE 

A e B 

(Gy) 

R (ΩΩΩΩ) 

A 

R (ΩΩΩΩ) 

B 

Rrelat 

A 

Rrelat 

B  

DOSE 

C e D 

(Gy) 

R (ΩΩΩΩ) 

C 

R (ΩΩΩΩ) 

D 

Rrelat 

C 

Rrelat 

D 

0 46 51 0 0 0 43 43 0 0 
0,76 45 50 -0,02 -0,020 1,260 43 43 0 0 
1,51 45 50 -0,02 -0,02 7,56 43 43 0 0 
2,52 45 49 -0,02 -0,04 22,68 43 43 0 0 
5,04 45 49 -0,02 -0,04 83,16 43 43 0 0 
7,56 44 49 -0,04 -0,04 360,36 43 43 0 0 

22,68 44 48 -0,04 -0,06 759,78 44 44 0,02 0,02 
40,32 44 48 -0,04 -0,06 1176,84 46 46 0,07 0,07 
52,92 43 48 -0,07 -0,06 1507,72 46 46 0,07 0,07 
83,16 43 47 -0,07 -0,08 1821,46 47 47 0,09 0,09 

340,20 44 49 -0,04 -0,04 2152,84 48 48 0,12 0,12 
360,36 45 49 -0,02 -0,04 2872,30 50 48 0,16 0,12 
415,80 45 49 -0,02 -0,04 3611,92 51 50 0,19 0,16 
759,78 46 51 0 0 3980,02 52 50 0,21 0,16 

1407,92 49 55 0,07 0,08 4316,42 53 51 0,23 0,19 
1507,72 49 55 0,07 0,08 4685,43 53 52 0,23 0,21 
1779,88 50 56 0,09 0,10 5135,38 54 53 0,26 0,23 
1821,46 50 57 0,09 0,12 5393,34 55 53 0,28 0,23 
2152,84 52 58 0,13 0,14      
2872,30 55 63 0,20 0,24      
3611,92 57 66 0,24 0,30      
3979,84 59 67 0,28 0,31      
4316,26 61 69 0,33 0,35      
4685,44 62 71 0,35 0,39      
5042,02 64 72 0,39 0,41      
5135,26 64 73 0,39 0,43      
5393,56 66 75 0,44 0,47      

 

Onde: R = Resistência e Rrelat = Resistência Relativa 



 

Tabela 15: Variação da resistência elétrica relativa em função da dose, para filmes de PANI 

dopada (tipo V) irradiada (60Co): (A e B) nas mesmas condições ambiente e com 

resistências iniciais iguais; e (C e D) nas mesmas condições ambiente com resistências 

iniciais diferentes. 

 

DOSE 

A e B 

(Gy) 

R (ΩΩΩΩ) 

A 

R (ΩΩΩΩ) 

B 

Rrelat 

A 

Rrelat 

B  

DOSE 

C e D 

(Gy) 

R (ΩΩΩΩ) 

C 

R (ΩΩΩΩ) 

D 

Rrelat 

C 

Rrelat 

D 

0 78 78 0 0 0 31 39 0 0 
1.10 78 78 0 0 17.28 30 40 -0.03 0.03 

6.570 77 77 -0.01 -0.01 46.08 31 41 0 0.05 
24.09 77 77 -0.01 -0.01 233.28 32 44 0.03 0.13 
43.80 77 77 -0.01 -0.01 311.04 33 44 0.07 0.13 

278.13 82 82 0.05 0.05 535.68 34 46 0.10 0.18 
308.79 82 82 0.05 0.05 564.48 34 46 0.10 0.18 
595.68 87 87 0.12 0.12 800.64 35 48 0.13 0.23 
619.77 87 87 0.12 0.12 1117.44 37 50 0.19 0.28 
914.76 91 92 0.17 0.18 1670.40 39 54 0.26 0.39 

1539.57 100 102 0.28 0.31 -- 40 55 0.29 0.41 
2174.67 108 111 0.39 0.42 -- 41 57 0.32 0.46 
2490.03 112 115 0.44 0.47 2223.36 41 57 0.32 0.46 
2530.55 113 116 0.45 0.49 -- 42 59 0.36 0.51 
2803.20 116 119 0.49 0.53 2780.16 43 60 0.39 0.54 
3433.92 125 128 0.60 0.64 3329.28 45 64 0.45 0.64 
4069.02 133 136 0.71 0.74 3882.24 48 67 0.55 0.72 
4739.16 141 145 0.81 0.86 -- 50 69 0.61 0.77 
5054.52 145 149 0.86 0.91 4435.20 50 70 0.61 0.80 

     4988.16 52 74 0.68 0.90 
     5587.20 53 77 0.71 0.97 
     6113.28 55 81 0.77 1.08 
     6704.64 57 84 0.84 1.15 
     7536.96 60 90 0.94 1.31 
     8583.36 64 97 1.07 1.49 
     9403.20 67 103 1.16 1.64 
          

 

Onde: R = Resistência e Rrelat = Resistência Relativa 



 

Tabela 16: Variação da resistência elétrica relativa em função do tempo de 

condicionamento após a irradiação (60Co, 6000 Gy) da PANI dopada (tipo V) estocada a 

temperatura de 28 a 31 0C e umidade relativa do ar de 72 – 85%. 

 

DIAS R (ΩΩΩΩ) A Rrelat  

1 41 0 
2 41 0 
3 41 0 
6 44 0,07 

10 47 0,15 
16 51 0,24 
22 55 0,34 
42 69 0,68 
50 74 0,81 

 

Onde: R = Resistência e Rrelat = Resistência Relativa  

 

Tabela 17: Ajuste linear da variação da resistência elétrica relativa em função da dose, para 

dois filmes (A e B) de PANI dopada (tipo V) com resistências iniciais iguais e irradiados 

(60Co) nas mesmas condições ambiente. 

DADOS 

EXPERIMENTAIS 

CONJUNTO DE 

TREINAMENTO 

CONJUNTO 

DE TESTE 

RESISTÊNCIA 

CALCULADA 

DOSE 

CALCULADA 

ERRO (%) 

Dexp Aexp Bexp At Bt Ateste Bteste Acal Bcal Dcal Er Ed 

914,763 0,17 0,18 0,17 -- -- 0,18  0,18 890,73 2,23 2,63 
1539,57 0,28 0,31 -- 0,31 0,28 -- 0,29 -- 1489,70 3,19 3,24 
2174,67 0,39 0,42 0,39 -- -- 0,42 -- 0,40 2309,65 5,44 6,21 
2490,03 0,44 0,47 -- 0,47 0,44 -- 0,45 -- 2385,25 4,13 4,21 
2530,55 0,45 0,49 0,45 -- -- 0,49 -- 0,46 2681,83 5,34 5,98 
2803,20 0,49 0,53 -- 0,53 0,49 -- 0,51 -- 2681,83 4,31 4,33 
3433,92 0,60 0,64 0,60 -- -- 0,64 -- 0,62 3577,38 3,90 4,18 
4069,02 0,71 0,74 -- 0,74 0,71 -- 0,73 -- 3949,56 2,84 2,94 
4739,16 0,81 0,86 0,81 -- -- 0,86 -- 0,84 4845,11 2,10 2,24 
5054,52 0,86 0,91 -- 0,91 0,86 -- 0,90  4845,11 4,19 4,14 
 

Onde: Dexp = dose experimental (Gy); Aexp e Bexp = resistências relativas das amostras 

A e B, respectivamente; At e Bt = resistências relativas, das amostras A e B, utilizadas no 

conjunto de treinamento; Ateste e Bteste = resistências relativas, das amostras A e B, 

utilizadas no conjunto de treinamento; Acal e Bcal = resistências relativas, das amostras A 

e B, calculadas a partir da equação do ajuste; Dcal = dose calculada a partir da equação do 

ajuste (Gy); Er = erro de previsão da resistência; Ed = erro de previsão da dose. 
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RESUMO 
 

Estudos preliminares indicaram que o polímero polianilina (PANI) é potencialmente adequado para utilização 
na área dosimétrica devido as suas propriedades óticas e condutora, fácil manuseio, por ser um material de baixo 
custo, por ser possível confeccionar dispositivos em diferentes geometrias e porque o sistema utilizado para as 
medidas de variação da resistência elétrica são bastante simples. Experimentos realizados em nossos laboratórios 
comprovaram que a condutividade elétrica da PANI é diretamente afetada pela dose absorvida. Dessa forma é 
possível quantificar a dose que um dispositivo de PANI recebeu analisando-se a variação de sua resistência quando 
submetido à  radiação ionizante. No entanto, para que um material seja utilizado na área de dosimetria é necessário 
que sejam feitos estudos específicos para sua efetiva caracterização. Um desses estudos é o da estabilidade de 
resposta do material ao longo do tempo, antes e depois da irradiação. Neste trabalho mostraremos o estudo da 
estabilidade de resposta da PANI, durante seu acondicionamento, antes de sua irradiação. Para isto, utilizaremos 
filmes de PANI dopadas, sintetizados por diferentes metodologias e acondicionados em diferentes condições de 
temperatura e umidade. Este estudo é de relevante importância para que se possa definir qual o melhor método de 
síntese dos filmes de PANI, que serão utilizados na confecção de dispositivos para aplicações dosimétricas, como 
também em que condições esses dispositivos devem ser acondicionados antes de sua irradiação. 

 
Key word: Polyaniline, dosimetry, conductor polymer 

 
 

I.  INTRODUÇÃO 
 

 

A polianilina (PANI) é um polímero condutor que vem 
se destacando no meio científico por possuir, além das 
propriedades peculiares aos polímeros condutores, uma boa 
estabilidade em condições ambiente, por atingir altos níveis de 
condutividade, e por apresentar síntese de baixo custo [1-3]. 

Estudos preliminares indicaram que a PANI pode vir a 
ser utilizada na confecção de dispositivos a serem utilizados na 
área de dosimetria [4-15]. Contudo, os testes para sua 
caracterização efetiva como material dosimétrico, ainda vêm 
sendo desenvolvidos. 
Experimentalmente, o comportamento da PANI submetida à 
radiação foi acompanhado e a partir dessas observações foi 
formulado um modelo do mecanismo da interação da radiação 
gama com a PANI. 
Esse modelo foi desenvolvido com base na oxidação da cadeia 
polimérica da PANI, combinada com a radiólise das moléculas 
de água presentes no sistema irradiado [4, 8-10]. 

Por ser a PANI um polímero desprovido de boas 
propriedades mecânicas, desenvolvemos e caracterizamos uma 
nova rota de síntese, com a finalidade de trabalhar com filmes 
de PANI mais resistentes mecanicamente e realizar testes para 
possibilitar sua aplicação na área de dosimetria. 
Esse trabalho tem o objetivo de apresentar um novo método de 
síntese e comparar seu comportamento durante o 
acondicionamento, com o método já existente. A relevância do 
teste de acondicionamento é mostrar o período de tempo e em 
que condições ambiente o filme de PANI pode ficar 
acondicionado, antes de ser submetido à radiação, sem trazer 
prejuízos para suas respostas quando estiverem sendo 
utilizados na área de dosimetria 

II.  EXPERIMENTAL 
 

Os filmes de PANI dopada foram preparados, sobre 
substratos de acrílico com eletrodos de grafite, Fig. 1, por 



 

polimerização química oxidativa da anilina. Para síntese desses 
filmes foram utilizados dois métodos distintos: 

 
 

Método I 
 

O agente oxidante (óxido de manganés - MnO2), foi 
adsorvido por meio de fricção à superfície de um substrato 
isolante, apresentado na Fig. 1. Em seguida, o substrato foi 
imerso em uma solução de cloridrato de anilina (0,5M de 
anilina em HCl 1M) por 3,5 horas. Depois de formado, o filme 
foi lavado com água destilada e imerso em solução de HCl 1M 
por 30 minutos. Este método já é bastante conhecido e está 
detalhado na literatura [4, 6, 15]. 

 
Método II 
 

O agente oxidante (MnO2) foi misturado ao poli(ácido 
acrílico) e a água destilada na proporção de 2:1:1 em peso. A 
solução viscosa formada foi fixada à superfície do substrato 
(apresentado na Fig. 1) com o auxílio de uma espátula, dando 
origem a uma fina película depois de seco. Em seguida, o 
substrato foi imerso em uma solução de cloridrato de anilina 
por 3,5 horas. Depois de formado, o filme foi lavado com água 
destilada e imerso em solução de HCl 1M por 30 minutos.  

Os espectros de FT-IR das amostras de PANI dopada 
foram obtidos com o equipamento FT-IR, modelo IFS-66 da 
BRUKER, no intervalo de 4000 - 400 cm-1. 

Os filmes formados são mecanicamente mais resistentes 
ao manuseio, possuem resistências elétricas menores (~20Ω) 
que as dos filmes preparados pelo método I (~40Ω) e suas 
medidas superficiais são de 0,8cm x 2cm. 

 
 

Medidas das espessuras dos filmes preparados pelo método 
II 
 

As espessuras desses filmes foram medidas com um 
paquímetro digital Mitutoyo . A metodologia utilizada para 
obtenção dessas espessuras foi a diferença entre a espessura do 
suporte sem e com o filme de PANI dopada. Para isso, foram 
obtidas as médias das espessuras de 22 filmes a partir da média 
aritmética de 8 medidas, distribuídas conforme os pontos 
vermelhos apresentados na Fig.1, para cada filme analisado. 

Os filmes preparados por esse método possuem 
espessuras médias de (0,21 ± 0,08)mm. 

 
Medidas das Resistências elétricas 
 

As medidas das variações das resistências elétricas 
foram feitas com um multímetro digital, modelo ET-1000 da 
MINIPA. Essas medidas foram feitas conectando-se o 
multímetro aos eletrodos de grafite representados na Fig. 1.  

A resistência medida para o dia 1 corresponde à leitura 
feita após 24 horas da síntese de cada filme. 

 
 

Umidade e Temperatura 
 

O acompanhamento da umidade relativa do ar (U) e da 
temperatura (T) foi feito com um medidor de umidade relativa 
em função das temperaturas secas e úmidas, da INCOTERM, 
do ambiente ao qual estavam expostos os filmes. 

 

 
 
Figura 1. (�)Marcação dos pontos utilizados para o cálculo das 

espessuras dos filmes 
 
 

III.  RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
Para caracterização da PANI dopada, preparada pelo 

método II, foram feitos espectros de infravermelho das várias 
etapas da síntese. A Fig. 2 ilustra o comportamento do espectro 
de infravermelho do poli(ácido acrílico) e das duas primeiras 
etapas da sintese. 
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Figura 2. Caracterização do filme formado pelo método II: (1) 
Solução de poli(ácido acrílico) + MnO2; (2) Filme formado 
após a reação do cloridrato de anilina com a película formada 
no ítem 1; (3) Filme lavado com água destilada; (4) Filme 
dopado com HCl . 
 

 

Observando os espectros 1 e 2, da Fig. 2, podemos notar 
o desaparescimento dos picos das regiões de 3800-2900cm-1, 
1800-1500cm-1 e 1000-400cm-1, indicando que o poli(ácido 

acrílico), por ser solúvel em água, provavelmente foi 
transferido para solução de cloridrato. A partir dos espectros 2, 
3 e 4 já podemos caracterizar o filme formado pelo método II 

como sendo PANI na forma dopada. A Fig. 3 compara os 

1-  Suporte de acrílico 
2-  Eletrodos de grafite 



 

espectros de infravermelho de filmes sintetizados pelos 
métodos I e II, e comprova que por ambos os métodos o 

material sintetizado é PANI dopada. 
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Figura 3. PANI dopada: (4) sintetizada  pelo método II e (5) 
sintetizada pelo método I 

 
Para realização deste trabalho, foram preparados vários 

filmes de PANI dopada e acondicionados em diferentes 
condições ambiente.  

A Fig. 4. apresenta o resultado da variação da 
resistência elétrica de filmes preparados pelos métodos I e II, e 
acondicionados na ausência ou presença de agente secante.  
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Figura 4 . PANI dopada acondicionada a T=300C e U=71%: 

Método I - (A) na ausência de agente secante e (B) na presença 
de agente secante; Método II - (C) na ausência de agente 

secante e (D) na presença de agente secante 
 

Durante as medidas a temperatura ambiente foi 300C e a 
umidade relativa do ar de 71%. Os filmes estavam 
acondicionados no dessecador, com ou sem agente secante, e só 
eram expostos no momento das medidas. 

O coeficiente de variação percentual (CV%) das 
resistências foram calculados conforme a Eq. (1): Ri é a 
resistência inicial e R as resistências medidas durante o período 
do experimento. 

 
CV% = [ (R – Ri) / Ri ] x 100                              (1) 
 

Os resultados, das amostras A, B, C e D, mostraram que 
existe uma grande variação nos valores das resistências 
elétricas para as amostras acondicionadas na presença do 
agente secante. 

Na Fig. 5, estão respresentados os CV% das amostras A, 
B, C e D. Nela podemos observar melhor o efeito da secagem, 
pois com o cálculo desses coeficientes são eliminados os 
efeitos das resistências iniciais de cada filme. Podemos assim 
ter uma melhor visualização do grau de variação percentual 
para cada amostra. 
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Figura 5 . PANI dopada acondicionada a T=300C e U=71%: 

Método I - (A) na ausência de agente secante e (B) na presença 
de agente secante; Método II - (C) na ausência de agente 

secante e (D) na presença de agente secante.  
 

Apesar das variações nas resistências, em ambas as 
condições de acondicionamento, os filmes sintetizados pelo 
método II tiveram variações menores que os sintetizados pelo 
método I, principalmente no que diz respeito a retirada de 
moléculas de água absorvidas pelo filme. 

A Fig. 6 ilustra os CV% de duas amostras preparadas pelo 
método II e que foram acondicionadas em ambiente 
climatizado à temperatura de 190C e umidade relativa do ar a 
54%. Uma das amostra foi exposta diretamente ao ambiente e a 
outra só era exposta no momento das medidas. Baseando-se 
nos resultados dos filmes A, B, C e D, essas amostras foram 
acondicionadas na ausência de agente secante. Como a 
climatização foi feita com o auxílio de um aparelho de ar 
condicionado, esse equipamento se comportou como agente 
secante diminuindo a umidade ambiente. 
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Figura 6. PANI dopada acondicionada a T=190C e U=54%: 

Método II -  (E) exposta diretamente ao ambiente e (F) exposta 
no momento das medidas 

 
Pelos CV% ilustrados na Fig. 6, podemos observar que 

o contato com o ambiente com umidade relativa baixa faz com 
que haja a perda da umidade do filme, resultando no aumento 
progressivo da resistência. Porém, esse aumento é cerca de 8 
vezes menor do que o das amostras expostas ao agente secante. 
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Figura 7. (G) PANI dopada acondicionada a T=300C, U=100%, 

e preparada pelo Método II 
 
Um filme preparado pelo método II foi acondicionado a 

T=300C e U=100%, como mostra a Fig. 7. Nessas condições a 
PANI consegue manter a resistência estável em até 8 dias de 
acondicionamento, depois disso há um aumento na resistência 
que é semelhante ao da amostra (A). Este comportamento 
anômalo ainda está sendo analisado; não se tem ainda  uma 
justificativa plausível para estas respostas. 

Com a finalidade de proteger o filme da ação do 
ambiente, algumas amostras foram preparadas pelo método II e 
recobertas com uma película de PMMA. Essa película foi 
obtida pela imersão do filme em uma solução à 10% de PMMA 
em clorofórmio. 

A Fig. 8 ilustra os CV% das amostras recobertas pela 
película de PMMA, que foram acondicionadas nas seguintes 
condições: (H) no dessecador sem agente secante e à T=300C e 
U=71%; (I) a T=300C e U=100%; e (J) exposta ao ambiente do 
laboratório à T=300C e U=71%. 
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Figura 8: PANI dopada (Método II) recobertas pela película de 
PMMA: (H) no dessecador sem agente secante e a T=300C e 

U=71%; (I) a T=300C e U=100%; e (J) exposta ao ambiente do 
laboratório a T=300C e U=71%. 
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Figura 9. Coeficiente de variação percentual dos filmes de 
PANI dopada: Método I - (A) e (B), na ausência e na presença 

de agente secante, respectivamente (T=300C e U=71%); 
Método II - (C) e (D) na ausência e na presença de agente 
secante, respectivamente (T=300C e U=71%); (E) exposta 

diretamente ao ambiente (T=190C e U=54%) e (F) exposta no 
momento das medidas (T=190C e U=54%); (G) a T=300C e 

U=100%; (H), (I) e (J), recobertas pela película de PMMA, no 
dessecador sem agente secante e a T=300C e U=71%, a 

T=300C e U=100% e exposta ao ambiente do laboratório à 
T=300C e U=71%, respectivamente 

 
Os resultados com os filmes protegidos por PMMA 

foram: a amostra (H) manteve sua resistência inicial por 4 dias, 
enquanto que  a amostra (J), acondicionada nas mesmas 
condições de temperatura e umidade, começou a variar a partir 
do dia 1; e a amostra (I), que estava a 100% de umidade, 
manteve sua resistência inicial por 8 dias. 
Podemos observar que a amostra (J), devido à exposição das 
condições do ambiente do laboratório (atmosferas ácidas, 
básicas, etc.), sofre variações quase que imediatas, enquanto a 
amostra (H) é mais estável por só ser exposta ao ambiente do 
laboratório no momento das medidas. No caso da amostra (I), 
a umidade de 100% 



 

consegue torná-la mais estável por um período de tempo 
maior, porém, quando começa a ocorrer a variação de sua 
resistência os percentuais para o mesmo período de medidas 
são maiores que os das amostras (H) e (J). Isso pode ser 
explicado pela saturação do filme por moléculas de água. Essa 
saturação forma uma película d’água sobre a superfície do 
filme, permitindo que os contra ânions (material que 
estabilizam os pólarons, possibilitando a condutividade na 
PANI) migrem para água, dessa forma favorecendo um 
processo de desdopagem do filme. 

A Fig. 9 resume o resultado final das variações 
percentuais de todas as amostras acondicionadas nas diferentes 
condições de temperatura e umidade, dos dois métodos de 
síntese utilizados e da proteção do filme com uma película de 
PMMA. As barras sólidas desta figura representam os CV% 
calculados a partir das medidas experimentais, enquanto as 
barras tracejadas representam a projeção desses resultados para 
o período de 23 dias, tendo em vista que as amostras A, B, D, E 
e F não foram medidas até esse intervalo de tempo. 

Os resultados indicam que para qualquer que sejam as 
condições testadas em nosso trabalho, os filmes preparados 
pelo método II apresentaram menores variações em suas 
resistências durante o período de acondicionamento.  
 
 

IV.  CONCLUSÕES 
 
O filme sintetizado pelo método II é polianilina dopada, 

conforme a caracterização por FT-IR. Dessa forma uma nova 
rota de síntese para obtenção da PANI pode ser proposta. 

O poli(ácido acrílico) foi utilizado para facilitar a 
adesão da película do agente oxidante no suporte, durante o 
método II de síntese da PANI. De acordo com os experimentos, 
ele é eliminado do sistema de polimerização logo após cumprir 
sua função.  

Filmes de PANI dopada, quando acondicionados na 
presença de agente secante, apresentam um grande aumento nas 
suas resistências elétricas, e esta variação é mais acentuada 
para os filmes preparados pelo método I.  

Os filmes sintetizados pelo método II, quando expostos 
ao ambiente com T=300C e U=71%, apresentam menores 
variações de suas resistências. 

Os filmes preparados pelo método II possuem uma boa 
retenção de umidade no interior de sua rede polimérica, desta 
forma são adequados para utilização em aplicações 
dosimétricas. Quando expostos ao ambiente (T=300C e 
U=71%), a variação da resistência é praticamente equivalente 
para os filmes sintetizados por ambos os métodos. Se exposto a 
condições que possam provocar o desprendimento de 
moléculas de água de seu interior (agentes secantes ou 
umidades relativas baixas), os filmes sintetizados pelo método 
II são mais resistentes. 

Ambientes climatizados com ar condicionado agem 
como agente secante para os filmes de PANI, porém a variação 
da resistência dos filmes preparados pelo método II e 
acondicionados em ambiente climatizado é 8 vezes menor do 
que a dos filmes expostos ao agente secante (15 dias). Para o 
período de até 23 dias essa diferença de variação pode chegar a 
até 20 vezes. 

Filmes sintetizados pelo método II, quando 
acondicionados a U=100%, com ou sem a proteção da película 
de PMMA (poli(metacrilato de metila)) em sua superfície, 
mantém sua resistência inicial estável até o prazo de 8 dias. 
Com a saturação do filme, por uma película de água em sua 
superfície, há um aumento acentuado na variação dessa 
resistência. 

A película de PMMA faz com que os filmes sintetizados 
pelo método II sofram os efeitos ambientais com menores 
intensidades. 

Atmosferas agressivas (ácidas, básicas, etc.) modificam 
as resistências dos filmes, mesmo quando protegidos com uma 
película de PMMA. 
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ABSTRACT 
 
Preliminary studies indicated that PANI is a suitable 

material for the use in the dosimetry area. Experimentals results 
indicate that the conductivity properties of the polymer is 
affected by the absorbed dose. In that reason it is possible to 
quantify the dose, analyzing the variation of the electrical 
resistance of the polymer as a funtion of the dose. However, to 
use this material in the dosimetry  area it is necessary to studies 
the response stability of the material along the time, before and 
after the irradiation. In this work we will show the study of the 
stability behavior of PANI, during its life time. For that we will 
use films of doped PANI, synthesized by different 
methodologies and conditioned in different temperature and 
humidity conditions. This study is important because we can 
define which is the best synthesis method to produce PANI 
films  that can be used for making devices to be used in 
dosimetric applications, as well as, the best conditions those 
devices should be conditioned before its irradiation. 
 
 
 
 

 

 

 


