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Introdução 

Estudos de equilíbrio de complexos metálicos 
em solução são importantes para a compreensão e 
discussão de diversos fatores, como, por exemplo: 
construção de diferentes tipos de série de 
estabilidade; desenvolvimento de métodos de 
separação e determinação e, especiação de íons 
metálicos. 

Vários fatores afetam a formação de 
complexos em solução como, por exemplo: pH, 
temperatura, força iônica e solvente. 

Dando continuidade a uma linha de pesquisa, 
neste trabalho, a complexação do sistema ferro-
III/azoteto em meio áqüeo-orgânico foi estudada para 
avaliar a formação dessas espécies sob diferentes 
forças iônicas: 1,00; 2,00 e 3,00 mol L-1 e em 
presença de diferentes solventes: tetraidrofurano, 
acetona e p-dioxano. 

Resultados e Discussão 

Os parâmetros necessários para o cálculo das 
constantes de formação foram obtidos 
potenciometricamente por meio de variações de pH, 
cujo método baseia-se na competição entre o metal e 
o íon hidrogênio pelo ligante(1-3). 

Tais parâmetros foram preliminarmente 
tratados pelo método de Leden e, posteriormente, 
refinados com alguns programas computacionais 
visando à caracterização das espécies e a 
determinação dos valores das constantes globais 
(formação) dos complexos coexistentes no sistema 
Fe(III)/N3

-. 
Os valores das constantes de estabilidade 

foram determinados em meios contendo 20 % (v/v) de 
solvente orgânico e forças iônicas de 1,00; 2,00 e 
3,00 mol L-1, a 20 °C. 

A Tabela I apresenta os resultados finais 
desses valores para os meios aqui estudados: 
acetona e dioxano, e para meios contendo THF, 
estudados anteriormente. 

Constata-se que: 
• até quatro espécies complexas estáveis: 

[Fe(N3)]
2+, [Fe(N3)2]

+, [Fe(N3)3] e [Fe(N3)4]
- podem 

coexistir tanto em meios contendo acetona quanto 
naqueles contendo p-dioxano; 

• somente as três primeiras espécies foram 
detectadas (evidenciadas) em meio contendo 
tetraidrofurano, 

• os valores das constantes de formação são 
maiores para os meios contendo acetona e 
dioxano, exceto para os meios com força iônica 
de 2,00 mol L-1, nos quais o THF pode estar 
favorecendo a interação entre Fe3+ e N3

-. 
 
Tabela I. Valores de constantes condicionais de 
formação [βn / (mol L-1)-n] para diferentes solventes 
orgânicos (20 %, v/v) e diferentes forças iônicas 

 Força iônica / mol L-1 Solvente 
 1,00 2,00 3,00 

Acetona 

β1 
β2 
β3 
β4 

3,85x104 
3,10x107 
1,18x1010 
4,29x1011 

6,96x103 
1,50x107 
3,81x109 
1,57x1012 

1,17x104 
7,67x107 
2,32x1010 
4,79x1013 

p-Dioxano 

β1 
β2 
β3 
β4 

4,83x104 
1,10x107 
6,83x1010 
6,72x1011 

7,43x103 
1,81x107 
4,71x109 
3,91x1012 

1,25x104 
7,35x107 
3,52x1010 
6,17x1013 

 
THF* 

β1 
β2 
β3 

1,24x104 
6,66x106 
9,11x108 

2,94x104 
6,14x107 
2,75x1010 

1,37x104 
1,52x107 
5,92x109 

* Valores determinados anteriormente. 
 

Os resultados indicam que, para meios 
contendo THF (20 %, v/v), o solvente está atuando 
como ligante na esfera de coordenação do íon 
metálico, visto que somente três espécies 
mononucleares foram evidenciadas nesses meios. 

Conclusões 

Acetona e p-dioxano têm influências 
semelhantes sobre o sistema ferro-III/azoteto, devido 
aos valores muito próximos das constantes de 
formação nesses meios. O tetraidrofurano está 
competindo com o ligante na esfera de coordenação 
do íon metálico (solvatação). A força iônica influencia 
bastante na formação dos complexos, independente 
do solvente orgânico estudado. 
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