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Interaction of Ion Iron(II) with Polyaniline Observed by Infrared 
Spectroscopy, X-ray and Mössbauer Spectroscopy 

Abstract: This study investigated the interaction of Fe(II) ions with esmeraldine salt  
form of polyaniline (PANI -ES). Treatment of the aniline with ammonium persulfate in 
an acidic medium generated the polymer, which was doped with iron ion through the 
addition of the salt Fe(NH4)2(SO4)2·6H2O in amounts equimolar a room temperature. X-
ray diffraction, infrared and Mössbauer spectroscopies were used to characterize the 
doped polymer. Through the set of spectroscopic results it was possible to confirm the 
formation of PANI-Fe (II) complex and that these ions interacted with the benzenoids 
nitrogen atoms of the polymer chain. 
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Resumo 

Este trabalho investigou a interação de íons Fe(II) com a polianilinana forma de sal 
esmeraldina (PANI-ES). O tratamento da anilina com persulfato de amônio em meio 
ácido gerou o polímero, o qual foi dopado com íons ferro através da adição do sal 
Fe(NH4)2(SO4)2·6H2O em quantidades equimolares a temperatura ambiente. As 
técnicas de difração de raios X, espectroscopia no infravermelho e espectroscopia 
Mössbauer foram utilizadas para caracterização do polímero dopado. Através do 
conjunto dos resultados espectroscópicos foi possível confirmara formação do 
complexo PANI-Fe(II) e que estes íons interagiram com os átomos de nitrogênios 
benzenoides da cadeia polimérica. 
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1. Introdução 

 

Polímeros condutores, também 
deŶoŵiŶados ͞ŵetais siŶtétiĐos͟ eŵ ƌazĆo 
das propriedades de semicondutores, vêm 
despertando muita atenção em pesquisas de 
novos materiais, pois combinam as 
propriedades mecânicas e processabilidade 
dos polímeros convencionais com o 
comportamento elétrico, magnético e ótico 
semelhantes ao dos metais e semicondutores 

inorgânicos.1,2 São materiais amplamente 
utilizados em baterias recarregáveis, 
dispositivos eletrônicos, sensores químicos e 
térmicos, diodos, janelas inteligentes e 
emissores de luz.2 A polianilina, o polipirrol, o 
politiofeno e o poliacetileno estão entre os 
polímeros mais estudados na literatura.1 

Entre estes polímeros pode-se destacar a 
polianilina (PANI) na forma esmeraldina, que 
foi objeto de estudo neste trabalho.  A 
polianilina possui grande estabilidade em 
condições ambiente, processabilidade, 
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facilidade de polimerização, de dopagem e 
caracterização.2 Além disso, tem uma 
característica peculiar em relação aos outros 
polímeros: pode ser dopada por protonação, 
isto é, sem que ocorra alteração do número 
de elétrons (oxidação/redução) associados à 
cadeia polimérica.3-6 

A estrutura molecular da PANI é 
constituída por arranjo de unidades 
repetitivas, as quais contêm quatro anéis 
separados por átomos de nitrogênio. 
Apresenta diversos estados de oxidação 
possíveis, sendo os mais importantes a 
leucoesmeraldina, base esmeraldina e 

pernigranilina. 

A forma base esmeraldina apresenta um 
estado de oxidação intermediário, também 
denominado de base esmeraldina (azul), que 
pode ser protonada, gerando o sal de 
esmeraldina (verde), obtido em uma solução 
fortemente ácida através da protonação dos 
nitrogênios imínicos e dopagem com os 
ânions provenientes do ácido, funcionando 
como contra-íons para garantir a eletro-
neutralidade. Desta forma, é gerado o sal 
esmeraldina, a forma condutora da PANI.7,8 
Os estados de oxidação da polianilina são 
apresentados na Figura 1. 

 

 

Figura 1. Estados de oxidação da polianilina (adaptado de De Castro, 2004)9 

 

O sal esmeraldina (PANI-ES)possui cerca 
de 50% de sua cadeia protonada nos 
nitrogênios quinoides, onde ocorre 
preferencialmente a reação de protonação.2 

As propriedades físico-químicas da PANI são 
fortemente influenciadas pelo tipo de 
dopante (orgânico ou inorgânico), que pode 
aumentar a sua condutividade e modificar a 
sua solubilidade, estrutura cristalina e 

propriedades mecânicas.9 A dopagem mais 
comum é feita com ácidos,H2SO4, H3PO4, 
HClO4 e HPF6, sendo mais comuns soluções 
aquosas de HCl com pH entre 0 e 2, ou com 
diversos metais, entre eles o ferro, cobalto, 
gálio, estanho e alumínio.9    

A PANI possui comportamento de base de 
Brönsted-Lowry: quando dopada com metais 
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de transição doa elétrons para o grupo 
metálico. Isto pode acontecer nos grupos 
iminas ou aminas na estrutura da 
polianilina.10 

Em estudo anterior realizado por nosso 
grupo de pesquisa, foi demonstrado, por 
medidas de condutividade em função da 
pressão, que íons Fe(II) combinados com a 
PANI na forma sal esmeraldina (PANI-ES) 
interagem preferencialmente com os 
nitrogênios amínicos (benzenoides).11 

O objetivo desse trabalho foi estudar a 
interação de íons Fe(II) com a PANI-ES e 
explicar as alterações na cadeia polimérica, 
utilizando as técnicas de espectroscopia na 
região do infravermelho com transformada 
de Fourier (FTIR), difratometria de raios X 
(DRX) e, principalmente, por espectroscopia 
Mössbauer (EM),  que é uma técnica eficiente 
na caracterização do íon Fe(II) em compostos 
organometálicos, contribuindo para a 
inserção de novos dados na literatura. 

 

2. Parte Experimental 

 

2.1. Síntese e Dopagem da Polianilina 
com Sal de Fe(II) 

 

A PANI-ES foi sintetizada conforme 
descrito por Devendrappa, Rao e Prassad.12 

Inicialmente, preparou-se o agente oxidante 
dissolvendo 5,77 g de persulfato de amônio, 
(NH4)2S2O8 (Cromaline), em 100 mL de HCl 1,0 
mol·L-1. Em seguida, 10 mL de anilina 
bidestilada (Nuclear) foi adicionada em 150 
mL da solução de HCl 1,0     mol·L-1e colocada 
em banho de gelo até estabilização da 
temperatura a 0°C.  

A solução contendo o agente oxidante foi 
adicionada lentamente à anilina em meio 
ácido, sob agitação magnética constante, por 
um período de 2 h. Após este tempo, o 
produto da reação foi filtrado a vácuo em 
papel de filtro quantitativo, lavado com 
acetona e seco durante20 h em estufa a 
60°C. Após seco, foi acrescentado 150 mL de 

solução de hidróxido de amônio, NH4OH, 0,1 
mol·L-1, sob agitação à temperatura ambiente 
durante 16 horas. Em seguida, o produto da 
reação foi filtrado à vácuo e seco em estufa a 
60°C. Por fim, adicionou-se ao produto seco 
150mL de solução de HCl 1,0 mol·L-1, e o 
meio de reação permaneceu sob agitação por 
24 h. Após este período, o produto final foi 
filtrado à vácuo e seco a 60°C . 

A dopagem da PANI-ES com sal de Ferro 
(II) foi feita de acordo com o procedimento 
descrito por Izumi et al..9 Em um bécher, 
foram adicionados 1,0 g de PANI-ES, 1,0 g de 
Fe(NH4)2(SO4)2.6H2O (Vetec) e 80 mL de 
dimetilformamida (DMF) (Vetec). O meio de 
reação permaneceu sob agitação magnética à 
temperatura ambiente durante 16 h. O 
precipitado gerado após este período foi 
lavado com acetona e seco à vácuo por   24 h. 

Ambas as amostras PANI-ES e PANI-Fe(II) 
foram analisadas pelas técnicas de FTIR, DRX 
e Espectroscopia Mössbauer, conforme os 
procedimentos indicados a seguir. 

 

2.2. Espectroscopia no Infravermelho  

 

Os espectros de FTIR foram obtidos no 
espectrômetro da Midac Corporation modelo 
Prospect-IR na região de 4000 a 400 cm-1, 
com resolução de 4 cm-1 e utilizando-se 
amostras da PANI preparadas em pastilhas de 
KBr, sob pressão de oito toneladas, prensa 
Caver Laboratory Press, modelo C. 

 

2.3. Difração de Raios X  

 

As medidas de difração de raios X foram 
feitas à temperatura ambiente para as 
amostras PANI-ES e PANI-Fe(II), utilizando-se 
o difratômetro de raios X com alvo de Cu-Kα, 
λ = ϭ,ϱϰϵϳϴ Å, Ŷo eƋuipaŵeŶto “hiŵadzu 
XD3A, em um monocromador de feixe 
difratado e um discriminador eletrônico, para 
separar a radiação desejada. As análises 
foram realizadas para as duas amostras, com 
uŵ ąŶgulo de difƌaçĆo ;ϮӨͿ vaƌiaŶdo de ϱ a 
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80°  em um campo de amostragem 
0,0200°em intervalos de 2,5° min-1.  

 

2.4. Espectroscopia Mössbauer 

 

As medidas foram feitas utilizando os 
procedimentos descritos por Genoud et 

al.,13Kulszewicz-Bajer et al.,14 e Bienkowski et 

al.15 A amostra de PANI-Fe (II) foi submetida à 
análise por Espectroscopia Mössbauer no 
espectrômetro com um contador 
proporcional de Kr, à pressão atmosférica, da 
marca Austin Science Associates, modelo PC 
Kr-1, com catodo de alumínio e tensão de 
operação de 1000 a 2000 V, utilizado como 
detector. Utilizou-se a fonte radioativa 57Co 
em matriz de Pd. O porta-amostra foi levado 
para o absorvedor, onde foi mantido a 
temperatura ambiente, 25○C. As medidas 

foram efetuadas, com a fonte e o absorvedor 
mantidos a mesma temperatura. A calibração 
das velocidades foi feita com uma folha de 
Fe-α, Đoŵ alto gƌau de puƌeza e espessuƌa 
bem próxima da ideal. Os dados foram 
tratados numericamente no computador e 
ajustados, seguindo o programa NORMOS.16 

 

3. Resultados e Discussão 

 

3.1. Espectroscopia no infravermelho  

 

Os resultados de espectroscopia no 
infravermelho das amostras estão 
apresentados na Figura 2, onde é possível 
observar as bandas vibracionais obtidas para 
a amostra de PANI-ES e da PANI-Fe(II),  
respectivamente. 

 

 

Figura 2. Espectros FTIR da (a) PANI-ES e (b) PANI-Fe(II) 

 

Os espectros obtidos para a PANI-ES e a 
PANI-Fe (II) podem ser comparados com os 
da literatura, que mostram para a PANI-ES 

uma banda de vibração em 1576 cm-1, 
relativo ao estiramento da ligação do C-N 
quinoide, e em 1489 cm-1, relativo ao 
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estiramento na ligação do C-N benzenoide. 
As outras bandas ocorrem em 1294, 1132 e 
822cm-1. 12,17,18 Estes dados da literatura estão 
em concordância com o espectro de PANI-ES 
obtido neste trabalho, em que foram 
observadas bandas em 1553 e 1470 cm-1, 
relativos as ligações nos nitrogênios 
quinoides e benzenoides, respectivamente. 

A amostra PANI-Fe(II) apresentou algumas 
alterações em relação a PANI-ES. Foi 
observada uma banda em 1583 cm-1, relativa 

ao estiramento da ligação no nitrogênio 
quinoide, e uma banda em 1497 cm-1, relativa 
ao estiramento da ligação no nitrogênio 
benzenoide. Observa-se uma banda a mais 
que a PANI-ES, em         595  cm-1, relativo a 
torção do anel aromático. Portanto, verifica-
se uma mudança na cadeia polimérica, que 
foi comprovada pelo espectro FTIR. A Tabela 
1 mostra as frequências e os modos de 
absorção para as amostras PANI-ES e PANI-
Fe(II). 

 

Tabela 1. Algumas bandas de absorção na região do infravermelho obtidas para as 
amostras 

(QBQ=quinoide-benzenoide-quinoide; QBB=quinoide-benzenoide-benzenoide; 
BBQ=benzenoide-benzenoide-quinoide) 

 

 

 

 

 

Modo de vibração 

Número de Onda(cm-1) 

PANI-ES PANI-Fe(II) 

 
Estiramento de = � − 

 

1553 

 

1583 

 
Estiramento de − �� − 

 

                     1470 

 

1497 

Estiramento do anel 
benzênico 

1450 − 

Estiramento ۱ − � em QBQ, 
QBB, BBQ 

1300 − 

Estiramento ۱ − � 
benzenoide 

− 1300 

Torção no plano ۱ − � no 
anel 1,4 

− 1135 

Um modo de � = �+� − ۰ 1130 − 

Torção fora do plano do 
anel 1,4 

800 − 

Torção ۱ − � fora do plano 
do anel 1,4 

− 800 

Torção do anel aromático − 595 
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3.2. Difração de Raios-X 

 

Os resultados de DRX das amostras PANI-
ES e PANI-Fe(II) estão apresentados na Figura 

3. Pode-se observar que existem dois Picos 
de Difração de Bragg (PDB) para a PANI-ES 
eŵ Ϯθ = Ϯϭ° e Ϯϱ° ƌespeĐtivaŵeŶte. 

 

 

Figura 3. DRX das amostras (a) PANI-ES e (b) PANI-Fe (II) 

 

Segundo Zengin et al.,19 a PANI apresenta 
ordem cristalina de curto alcance (menor 
cristalinidade) quando mostra PDB mais 
alargados e apresenta ordem cristalina de 
longo alcance (maior cristalinidade) quando 
seus PDB são mais fechados ou agudos.19 Isto 
foi observado nos difratogramas da Figura 3, 
onde podem ser vistos PDB alargados para a 
PANI-ES, o que está de acordo com a 
literatura.19,20 Quando a PANI-ES é obtida a 
temperaturas de -25 e -41°C, a intensidade 
dos PDB e a ordem cristalográfica é maior do 
que a da PANI-ES obtida a 0°C.19Como a 
amostra deste trabalho foi obtida a uma 
temperatura de 0 °C, era esperada uma PANI 
de ordem de cristalinidade de curto alcance. 
Isto foi observado experimentalmente (Figura 
3a). 

A amostra PANI-Fe(II) também apresentou 
um alargamento dos PDB em relação a PANI-
ES, exibindo uma redução na ordem 
cristalográfica provocada pela adição dos sais 
de Fe(II) à PANI-ES, gerando uma redução do 
parâmetro de rede e alterações na ordem 
cristalográfica da amostra. A Figura 3b 
também mostra os valores dos PDB para a 
amostra PANI-Fe(II). Os PDB observados 

foƌaŵ Ϯθ = ϵ°, ϭϱ°, Ϯϭ°, Ϯϱ,ϱ° ϯϰ°, ϰϯ,ϯ°, ϱϮ° e 
63,2°. Os PDB eŵ Ϯθ = ϵ° e Ϯϭ° sĆo 
associados ao Fe(II).19 JĄ os PDB Ϯθ = ϭϱ°, ϯϰ°, 
43,3° e 52° são relativos ao íon Fe(III).22 
Portanto, a análise de DRX comprovou que os 
íons Fe(II) e Fe(III) estão presentes na 
amostra, indicando que ocorreu a oxidação 
do Fe(II). 

O grau de cristalinidade (GC) foi calculado 
utilizando-se o método sugerido por 
Canevarolo Jr.23 A PANI-ES e PANI-Fe(II) 
apresentaram 21,7% e 19,26% de fração 
cristalina, respectivamente. Segundo 
Mattoso, a PANI é um material 
semicristalino: quando dopado com HCl a 
cristalinidade aumenta de 5% (pH = 6) até 
próximo a 30% pH = 0-1).2 

 

3.3. Espectroscopia Mössbauer 

 

Após dopagem com o sal de Fe(II), foi 
obtido o espectro Mössbauer a temperatura 
ambiente (25 °C), conforme mostrado na 
Figura 4. 
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Figura 4. Espectro Mössbauer da PANI-Fe(II) à temperatura ambiente 

 

O espectro Mössbauer na Figura 4 
apƌeseŶta dois duďletos eŵ δ = Ϭ,ϯϰ ŵŵ/s; 
ΔEQ = ϭ,ϱϴ ŵŵ/s ;duďletoϭͿ e δ = ϭ,ϵϴ; ΔEQ 
= 1,71 mm/s (dubleto 2). Estes valores 
mostram que a cadeia polimérica apresenta 
Fe(II) e Fe(III).24 O sub-espectro associado ao 
Fe(III) observado realmente era o esperado, 
pois sais de Fe(II) são facilmente oxidados a 
Fe(III).25Uma parte dos íons Fe(II) interagiram 
com a cadeia polimérica e foram protegidos 
da oxidação. Esse resultado é refletido no 
espectro Mössbauer pelos valores dos 
paƌąŵetƌos hipeƌfiŶos ;δ e ΔEQͿ e a outƌa 
parte foi oxidada a íons Fe(III). 

A PANI está nas formas amina 
(benzenoide) e imina (quinoide), que podem 
ocorrer na cadeia polimérica do sal 
esmeraldina.14,26  As duas formas são 
observadas pelos dois dubletos no espectro 
Mössbauer, o que reforça a estabilidade da 
forma dopada com Fe(II). As áreas no 
espectro Mössbauer mostram valores de 
57,2% e 42,8%, respectivamente, valores 

obtido através do programa NORMOS.16 
Portanto, há Fe(II) dopando os nitrogênios na 
forma amina (benzenoide) em maior 
quantidade e imina (quinoide) em menor 
quantidade, pois a interação dos íons Fe(II) 
com a cadeia polimérica ocorre 
preferencialmente nos nitrogênios 
benzenoides.13 

 

4. Conclusões 

 

Os resultados de DRX indicaram que 
houve mudanças na ordem de cristalinidade 
para PANI-Fe(II) e que os íons Fe(II) 
interagiram com a cadeia polimérica. Os 
resultados de DRX também mostraram que 
havia íons Fe(III) na cadeia polimérica, 
resultado este, devido a oxidação dos íons 
Fe(II) a Fe(III). O espectro Mössbauer 
confirmou a presença de íons Fe(II) e Fe(III), 
mostrando que eles poderiam estar ligados 



Fornazier Filho, Y. et al. 
 

 

Rev. Virtual Quim. |Vol 7|  |No. 6|  |2487-2496| 2495 

 

ao nitrogênio benzenoide. Este estudo nos 
indicou que por espectroscopia no 
infravermelho é possível observar a formação 
do complexo PANI-Fe(II) e que há interações 
efetivas confirmadas por Mössbauer. 
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