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Equilibrium Constant Determination Using Digital Images

Abstract: Herein, analytical chemistry students determine the [Fe(H;0)¢)3* + CSN- 5 [Fe(H,0)s(SCN)]#* + H,O reaction
equilibrium constants. [Fe(H,0)¢]3* has a slight yellow color, CSN-is colorless and [Fe(H,0)s(SCN)]** are deep blood-red (Amax
=447 nm). Thus, the reaction is easily observed. Equilibrium constants were calculated using eight [Fe(H,0)¢]** (0.002 mol L-
1) and SCN- (0.002 mol L'Y) mixtures, [Fe(H,0)s(SCN)]?* concentrations were determinate using absorbance measured at 447
nm and RGB values extracted from digital images, which were obtained with a flatbed scanner. The paired t test showed
that equilibrium constants determine using absorbance and digital images were statistically equivalent, at 95 % confidence
interval. Additionally, students evaluated how well a calibration curve follows a straight-line using correlation coefficient,
analysis of variance (ANOVA) and residual plots. A Microsoft Excel spreadsheet was provided in Google Drive, this Table
organize data, provides calibration plots and determine equilibrium constants in the eight Fe3* and SCN- mixtures. This
laboratory practice was carried out with 14 chemical engineering students working in pairs in Universidade Regional de
Blumenau, it takes over 120-150 minutes. Extraction of RGB values from digital images and data analysis was carried out in
a separate 50 minutes class.

Keywords: Imagel; equilibrium constant; Iron thiocyanate; digital image.

Resumo

Este experimento proporciona aos alunos a oportunidade de determinar a constante de equilibrio da reagdo [Fe(H,0)¢]3* +
CSN- 5 [Fe(H,0)s(SCN)]?*, o [Fe(H20)6]3* tem coloragdo amarela palida, o CSN- é incolor, enquanto o [Fe(H,0)s(SCN)]?** tem
coloragdo vermelha intensa (Amax = 447 nm). Portanto, a reagdo é facilmente observada. A constante de equilibrio foi
calculada utilizando oito misturas de Fe3* (0,002 mol L) e SCN- (0,002 mol L1). A concentragio do complexo
[Fe(H,0)s(SCN)]?* foi determinada utilizando a absorbancia mensurada a 447 nm e os valores de RGB extraidos de imagens
digitais obtidas com um scanner de mesa. O teste t para duas amostras em par para a média mostra que as constantes de
equilibrio determinadas com a absorbancia e com os valores de RGB sdo estatisticamente equivalentes em um intervalo de
confianga de 95 %. Adicionalmente, os alunos tiveram a oportunidade de verificar a relevancia do modelo linear da curva
analitica utilizando coeficientes de correlagdo, analise de variancia (ANOVA) e gréficos de residuos. Uma planilha do
Microsoft Excel é disponibilizada no Google Drive para organizar os dados gerar a curvas analiticas e determinar a constante
de equilibrio nas oito misturas de Fe3* e SCN-. Este experimento foi realizado com alunos do curso de Engenharia Quimica
da Universidade Regional de Blumenau, o tempo de execugdo desta pratica foi entre 120-150 minutos. A extracdo dos
valores de RGB e a analise dos dados foram feitas em uma aula separada de aproximadamente 50 minutos.

Palavras-chave: Imagel; constante de equilibrio; tiocianato de ferro; imagem digital.
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1. Introdugdo propomos um experimento, no qual os alunos
podem estimar a constante de equilibrio da
reagao:

O equilibrio quimico é um dos conceitos [Fe(H,0)s]** + CSN™ S [Fe(H20)s(SCN)]*

fundamentais da quimica. Portanto, nds

Rev. Virtual Quim. |Vol 11| |No. 3| |555-572]|


mailto:marcelborgesb@gmail.com

Ledesma, C. M. et al.

Diversos conceitos sdo apresentados no
decorrer deste experimento, como, por
exemplo, a quantificagdo de um analito
utilizando uma curva analitica, a
espectroscopia de absorcdo molecular, na
regido do visivel, a determinacdo de uma
constante de equilibrio e a utilizacdo de
planilhas eletrénicas para realizar calculos.

A reacao escolhida para este estudo foi a
reacdo entre o [Fe(H,0)s]** e o tiocianato
(SCN’), porqué o [Fe(H,0)s)* tem uma
coloracdo amarela palida e o tiocianato é

Ve

incolor, quando ocorre reagao entre os ions,
um produto de coloracao vermelho-sangue se
forma, [Fe(H20)s(SCN)]**.

Existem inUmeros experimentos didaticos que
estudam a constante de equilibrio da Reacao
1.7® A reacdo é facilmente observada devido a
coloragao vermelho sangue do
[Fe(H20)s(SCN)]**. A simplicidade da reacdo
permite que a concentragao dos reagentes no
equilibrio seja facilmente calculada, desde
gque, a concentracdo do complexo
[Fe(H20)s(SCN)]** seja conhecida.

Reagdo 1: [Fe(H20)6]* (aq) + SCN(aq) S [Fe(H20)s(SCN)]** (aq) + H20

A técnica utilizada neste trabalho para
determinar a concentracao de
[Fe(H,0)s(SCN))*, no equilibrio, é a
espectrofotometria de absor¢do molecular. A

Eg. 1, na qual Ay é absorbancia em um
comprimento de onda especifico, by é
coeficiente de absortividade em um

relacdo entre a absorbancia de uma solucdo e
a quantidade de espécie absorvente, em um
dado comprimento de onda é dada pela

comprimento de onda especifico, a é o
caminho déptico e C é concentracdo da espécie
absorvente.!

Eq. 1: Ay=ab)C

A Eqg.1 é conhecida como lei de Lambert-
Beer e propde uma dependéncia linear entre
a absorbancia e a concentragdo das espécies
presentes em uma solugdo. Por exemplo, um
feixe de luz passa por uma cubeta contendo
apenas dagua e [Fe(H,0)s)** e chega ao
detector com uma intensidade lp, enquanto
um feixe de luz de mesma intensidade passa
através de uma cubeta contendo agua e o
complexo  vermelho, [Fe(H,0)s(SCN)1*,
chegando ao detector com uma intensidade |

(Eq. 2).

O olho humano sé é capaz de observar a luz
na regidao de 400 e 800 nm, toda substancia
gue absorve luz nesta regido é “colorida” para
os olhos humanos. Quando a espectroscopia
de absorg¢do envolve a absorc¢do de radiacdo
na regido do visivel estd também é chamada
de colorimetria.

As metodologias analiticas que utilizam
colorimetria para fins quantitativos sdo as
mais usadas, devido a sua simplicidade e baixo
custo.” Portanto, a utilizacdo desta técnica em
aulas experimentais, durante a graduacdo, é
de suma importancia.®®

I
Eq. 2: —logqo (E) = —log,o(T) = A= ab,C

0] desenvolvimento de métodos
guantitativos utilizando imagens digitais é
cada vez mais utilizada para fins educativos e

cientificos.1®?®  Neste  experimento, a

concentragdo do complexo vermelho
[Fe(H20)5(SCN)]** é determinada através da
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absorbancia, mensurada em 447 nm, e dos
valores de RGB extraidos de imagens digitais,
obtidos com um scanner de mesa.

Uma imagem digital é uma representacao
grafica em duas dimensdes de uma figura e é
formada por um conjunto finito de unidades
basicas denominadas “pixels”, que contém
informagbes de localizacdo espacial e
intensidade luminosa, armazenadas na forma
de uma matriz numérica.?’ O modelo RGB é o
modelo mais utilizado em imagens digitais,
neste modelo as cores sdo compostas por
combinac¢des lineares das cores primarias,
vermelho (Red), verde (Green) e azul (Blue),
portanto, neste sistema toda cor pode ser
definida como um vetor com trés
coordenadas (R, G, B) e os valores podem
variar de 0 a 255, ou seja, sdo possiveis mais
de 16,77 milhdes (255%) de combinacdes
diferentes de cores.?®

Imagens digitais obtidas com scanners e
smartphones sdo utilizadas em substitui¢do a
absorbancia mensurada com um
espectrofotémetro,’® como, por exemplo,
determinar a concentragdo de vitamina C em
suplementos alimentares,’® determina¢3o da
constante de equilibrio,® determinacdo da
concentracdo de proteinas,’® atividade da

amilase,’® concentracdo de cobre na
cachaca,??  diagnostico de  dengue,?
classificacdo de dguas minerais,?

quantificacdo de manganés em pilhas,

quantificacdo de fosfato em refrigerante,®
dureza e alcalinidade da d4gua,?® acidez de
vinho tinto,? determina¢do da concentracdo
de ferro em é&gua e em alimentos,?%
quantificacdo de  estreptomicina em
medicamentos,3° determinacdo da
percentagem  etanol em  bebidas,
quantificacdo do corante (sunset yelloow) em
alimentos,* quantificacdo de acido salicilico®
e adulteracdo do alcool combustivel.3*

Ledesma, C. M. et al.

2. Parte Experimental

2.1. Materiais e reagentes

Acido nitrico 65 % da Synth, Fe(NOs)39H,0
(404 g mol?) e KSCN 99 % (97,18 g mol?) da
Sigma-Aldrich.

2.2. Equipamentos

As medidas de absorbancia foram obtidas
em um espectrofotdbmetro Shimadzu modelo
1800 em 475 nm e as imagens digitais foram
obtidas utilizando um scanner Canon LIDE
120.

2.3. Preparacio das Solugdes de Fe?*

Nesta aula experimental foi utilizada uma
solucdo estoque 0,2 mol L' de Fe3* preparada
em acido nitrico 10 %.

A solu¢do de trabalho 0,002 mol L' é
preparada pela dissolucdo de 10 mL da
solu¢do de estoque em um baldo de 1 L. A
concentragdo da solugao estoque é calculada
pela

Eg. 3, e a concentracdo da solugcdo de
trabalho é calculada através da Eq. 4. Na Eq. 3,
m é a massa medida em g, MM é a massa
molar do Fe(NO3)39H,0 (404 g molt) eV é o
volume em L. Na Eq. 4, Cr é a concentracdo da
solucdo de trabalho, em mol L%, V1 é o volume
da solugdo de trabalho em mL, Ve é o volume
da solucdo estoque em mL, e C¢ é a
concentracdo da solu¢3o estoque, em mol L.

Neste caso, a solucdo estoque (0,2 mol LY)
é utilizada para fazer a curva de calibragdo,
enquanto a solugdo de trabalho (0,002 mol L
1) é utilizada para preparar as misturas de Fe3*
e tiocianato, onde a constante de equilibrio
serd determinada.
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Eq. 3: CE =

Eq. 4: CT =

2.4. Preparo da solugido de KSCN

Neste experimento, foi utilizada uma
solucgdo estoque de KSCN 0,2 mol L.

A solugdo estoque de tiocianato foi
utilizada para preparar duas solu¢ées diluidas
de tiocianato, com concentra¢des de 0,002
mol L'* e 0,0005 mol L. A solucdo 0,002 mol L°
1 é preparada pela dissolucdo de 10 mL da
solucdo de estoque em um baldo de 1 L. A
solucdo 0,0005 mol L! é preparada pela
dissolucdo de 25 mL de solu¢do 0,002 mol L?
em um baldo de 100 mL.

Ve

PMxV
CEX'VE
Vr

2.5. Preparo da curva analitica

A solucdo de KSCN 0,0005 mol L é colocada
em uma bureta e volumes de 0, 1, 2, 3, 4, 5,
mL sdo adicionados a tubos de ensaio
contendo 5 mL de Fe* 0,2 mol L%
posteriormente, o volume é completado para
10 mL utilizando uma bureta com agua
deionizada. A Tabela 1 mostra os volumes e as
concentracdes das solugcdes que devem ser
misturadas para preparar a curva analitica.
Observe que a concentrac3o de [Fe(H,0)q]** é
0,2/0,005 = 400 vezes maior que a
concentracao de KSCN, garantido que, todo o
SCN"  seja convertido no complexo
[Fe(H20)s(SCN)]?*.34

Tabela 1. Volumes de Fe3* 0,2 mol L'}, KSCN 0,0005 mol L e dgua deionizada utilizados para

preparar as curvas de calibracdo

solucao KSCN; mL Fe3; mL Agua deionizada; mL
0 0 5 5
1 1 5 4
2 2 5 3
3 3 5 2
4 4 5 1
5 5 5 0

As concentragdes das solucdes utilizadas
para preparar a curva analitica podem ser
calculadas utilizando as Eqg. 3 e Eq. 4 como é
mostrado abaixo. Presumindo que foram

m 194 g

Cg

medidos exatamente 1,94 mg de KSCN em um
baldo de 100 mL, a concentra¢ao da solucao
de trabalho de acordo com a Eq. 3 é:

= 0,20 mol L1

Supondo que a solugdo estoque tenha
concentrac¢do 0,20 mol L' e utilizando a Eq. 4,

-~ PMxV 97,18 gmol~1x0,1 L

a concentragdo da solugdo de trabalho é:
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CpxVg 0,20 mol L™ x 10 mL
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Cr,0,002 = v
T

,

Para preparar a solugdo 0,0005 mol L? é

necessario diluir 25 mL da solucao

= 0,002 mol L™t

1000 mL

0,002 mol L' em um bal3o de 100 mL.

0,002 mol L™ x 25 mL

C1;0,0005 =

A solucdo 1 (Tabela 1) terd concentragdo
de 0,00005 mol L' (Eq. 4). As absorbancias das
solugdes 1 a 5 foram mensuradas, utilizando a
solugdo 0 como branco.

Neste roteiro, esta disponivel como um link
do Google Drive,* uma planilha do Microsoft
Excel que calcula automaticamente a
concentracdo das solucdes de trabalho e de
estoque, das solucdes utilizadas para preparar
a curva analitica e os coeficientes da curva
analitica.

H 9- @ =

Table 1 - Salvo

= 0,0005 mol L™t

100 mL

A Figura 1 mostra a planilha disponivel
como link do Google Drive para auxiliar nos
calculos. Por exemplo, a concentracdo da
solucdo de estoque de [Fe(H,0)s]** podera ser
calculada utilizando esta planilha eletronica,
na célula B19 estd a massa medida de
Fe(NOs3)3.9H,0, na célula B20 estda a MM do
Fe(NOs)3.9H,0, na célula B21 estd o volume da
solucdo que sera preparado (0,25 L), a
concentracdo da solucdo de [Fe(H.0)¢]** é
calculado na célula C16 utilizando aEq. 3.

Endler Marcel Borges de Souza [a}
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Figura 1. Planilha do Microsoft Excel disponivel como um link do Google Drive para determinar
a concentracdo do complexo [Fe(H,0)s(SCN)]** em cada uma das misturas

Por sua vez, a concentracao da solugdo de
estoque de KSCN podera ser calculada da
mesma forma, onde a massa medida de KSCN
estd na célula B12, o MM do KSCN estd na
célula B13 (97,18 g mol?) e o volume da

solucdo que serd preparada esta na célula
B14. A concentracdo da solucao de estoque de
KSCN é calculada na célula C11.
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As concentragdes das solucdes diluidas de
KSCN sdo calculadas nas células B4 e B5
conforme a Eq. 4. A concentragdo de KSCN em
cada uma das solugdes da curva de calibracao
sdo calculadas nas células E3:E7, as
absorbancias mensuradas para cada uma
destas solugdes sdo inseridas nas células F3:F7
e a equacdo da curva analitica é calculada
utilizando a fung¢do proj.lin, (valores de vy;
valores de x; verdadeiro; verdadeiro).

2.6. Determinagao da constante de

equilibrio

Para determinar a constante de equilibrio
foram preparadas diversas misturas de
[Fe(H,0)s]** e SCN, onde a concentracdo
inicial dos reagentes era conhecida (Tabela2).

Para determinar a constante de equilibrio
em cada uma das solugGes a Planilha do
Microsoft Excel mostrada na Figura 1 poderd
ser utilizada.?’

2.7. Determinagao da constante de
equilibrio utilizando imagens digitais

Ve

As imagens foram obtidas colocando as
placas de 96 micro-pocos em um scanner
Canon LIDE 120. As imagens foram obtidas
com 600 dpi no formato Joint Photographics
Experts Group (JPEG). As opcdes de correcdo
automadtica da imagem pelo software foram
desabilitadas e o software do scanner era o
Canon lJ Scan Utility.

Os valores de RGB foram extraidos das
imagens utilizando o software Imagel, este
software poderd ser obtido gratuitamente na
Web Page
https://imagej.nih.gov/ii/download.html. Os
valores de cada canal (RGB) de todos os pocos
da microplaca podem ser extraidos
simultaneamente  utilizando o  plugin
“ReadPlate” do Imagel, disponivel na Web
Page
https://imagej.nih.gov/ii/plugins/readplate/i
ndex.html

Tanto o Image) quanto o ReadPlate sao
freewares, isto significa que ambos sdo
softwares de uso livre.

Uma descricdo detalhada de como extrair
os valores de RGB poderd ser obtida em
Colzani et al.%

Tabela 2. Misturas de [Fe(H,0)s]** 0,002 mol L e SCN" 0,002 mol L*

mistura Fe3*; mL KSCN; mL
1 4 1
2 4 1,5
3 4 2
4 4 2,5
5 1 4
6 1,5 4
7 2 4
8 2,5 4

Rev. Virtual Quim. |Vol 11| |No. 3| |555-572]|


https://imagej.nih.gov/ij/download.html
https://imagej.nih.gov/ij/plugins/readplate/index.html
https://imagej.nih.gov/ij/plugins/readplate/index.html

qu Ledesma, C. M. et al.

Figura 2. llustragdo de uma placa de 96 micro-pogos utilizada neste experimento para
determinar a constante de equilibrio da Reacdo 1

A solugdes da curva de calibragdo sdao descrita na Tabela 2 (veja a planilha do
colocadas nas laterais da placa. A solugdo 0  Microsoft Excel disponivel como link do
(Tabela 1) é colocada nos pocos Al, B1, Gl e  Google Drive).33¢
H1, a solugdo 1 é colocada nos pogos A2, B2,

. ; A fungdo de cada célula na planilha estd
G2 e H2 e assim sucessivamente.

explicada como caixas de texto. Nesta planilha
As misturas, nas quais as constantes de os valores de R, G e B sdao normalizados e a

equilibrio foram determinadas, foram absorbancia é calculada.

colocadas nos pogos no centro da placa. Por

exemplo, a mistura 1 (Tabela 2) é colocada nos

pocos C4, D4, E4 e F4.

A Tabela disponivel no Google Drive para
organizar os valores de RGB extraidos das
imagens digitais tém trés abas R, G e B, onde

Neste experimento é disponibilizada uma  os valores de RGB devem ser importados do
planilha do Microsoft Excel que organiza os Imagel. Em plan4 sdo feitos os calculos para
dados extraidos com o plugin ReadPlate do  determinar a concentra¢do dos produtos da
Image)] de maneira a construir as curvas reacdo no equilibrio como é mostrado na
analiticas e determinar as concentracdes e as  Figura 3.
constantes de equilibrio em cada mistura
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Table2 - Excel

Q Diga-me o que vacé deseja fazer

BG11 h * ©
AT AU AV AW AX AY AZ BA BB BC BD BE BF =

1 Before Equilibrium C C

2 Fe KSCN Fe KSCN Fe(SCN)2+Fe KSCN Fe(SCN)2+  Fe(SCN)2+Fe KSCN K

3 1 4 1 0.008483  0.00212 8.07E-03 1.71E-03 4,08E-04 8.17E-05 1.61E-03 0.000342 147.78817

4 2 4 1.5 0.008483  0.00318 7.90E-03 2.60E-03 5.82E-04 1.06E-04 1.44E-03 0.000472 156.09657

5 3 4 2 0.008483  0.00424 7.75E-03 3.51E-03 7.28E-04 1.21E-04 1.29E-03 0.000585 160.34232

6 4 4 2.5 0.008483 0.0053 7.73E-03 4.55E-03 7.51E-04 1.16E-04 1.19E-03  0.0007 138.79011

7 5 1 4 0.002121  0.00848 1.79E-03 8.15E-03 3.30E-04 6.60E-05 3.58E-04 0.00163 112.9829

8 6 15 4 0.003181  0.00848 2.70E-03 8.00E-03 4,79E-04 8.71E-05 4.91E-04 0.001455 121.86213

9 7 2 4 0.004241  0.00848 3.69E-03 7.92E-03 5.55E-04 9.26E-05 6.14E-04 0.001321  114.1061

10 8 2.5 4 0.005302  0.00848 4.62E-03 7.80E-03 6.83E-04 1.05E-04 7.11E-04 0.0012 123.2221

11 134.39883

12 0.002121 0.00212 18.87905

13

14

15 Before Equilibrium c c

16 Fe KSCN Fe KSCN Fe(SCN)2+Fe KSCN Fe(SCN)2+  Fe(SCN)2+Fe KSCN K

17 1 4 1 0.008483  0.00212 7.99E-03 1.63E-03 4,88E-04 9.76E-05 1.60E-03 0.000326 187.00429

[r|c]|e

Fronto

i Eo- 1 + 150%

Links @4 &% e D POR

B 9 |x3] @ oz k3 vE 8

17
05/02/2018

Figura 3. Planilha do Microsoft Excel utilizada para organizar os dados extraidos das imagens
digitais com o Image)

Os valores de R, G e B extraidos da Figura 2
com o plugin ReadPlate foram normalizados
utilizando a Eq. 5 Eg. 6 e Eq. 7,
respectivamente. Posteriormente os valores

Eq.5:R =
Eq.6: G =

Eq.7:B =

normalizados de R, G e B foram convertidos
em reposta analitica através das equacdes Eq.
8, Eq. 9 e Eq. 10, respectivamente.

R

VR%2+G%+B2

G

VR%2+G%+B2

B

VR?+G%+B?

Eq.8:4 = —log19(R/Ry)
Eq.9: A = —log19(G/Go)
Eq. 10: 4 = —loglo(E/B_O)

Por exemplo, na Figura 2, o valor
normalizado do azul no branco (B,) é
151//(153% + 1482 + 1512) =0,579 (Eq. 7),
de maneira analoga B no pogo A2 é 0,552.
Desta forma, a resposta analitica obtida para
o valore normalizado do azul (_B) no pogo A2,
de acordo com a Eq. 10, é A
log10(0,552/0,579) = 0,022.

3. Resultados e Discussao

Os valores reportados na literatura para a
constante de equilibrio para a Reacdo 1
variam devido a uma série de fatores como, a
forca i6nica.’” Nés podemos observar que a
constante de equilibrio mensurada varia em
funcdo do sal de Fe(lll) utilizado devido a forga
ionica. Neste ponto, devemos destacar que
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neste experimento se utiliza apenas a
concentracdo e ndo a atividade.

Este experimento deve ser realizado em pH
1, para evitar a hidrolise do Fe**, conforme a
Reacdo 2,* na qual o volume do &cido
utilizado afetard a forca ibnica e a

Ledesma, C. M. et al.

concentracdo de SCN™ (Reacdo 3). O tempo
que se espera para fazer a determinacdo do
complexo [Fe(H,0)s(SCN)]* também
influéncia o valor da constante de equilibrio,
devido a formagdo do  complexo
[Fe(H20)4(SCN).]* (Reacdo 4).%7

Reagdo 2: Fe**(;q+ H.0 5 Fe(OH)*(aq) + 2H*

Reagdo 3: SCNaq)+ H* S HSCNjaq)
Reagﬁo 4: [Fe(Hzo)s(SCN)]2+(aq) + SCN(aq) s [Fe(H20)4(SCN)z]"(aq)

Este experimento foi dividido em trés
partes. Na primeira parte, as curvas analiticas
foram obtidas e a qualidade dos modelos
lineares propostos para as curvas analiticas
foram testadas. Na segunda parte, as
concentracdes de [Fe(H,0)s(SCN)]* foram
determinadas através da curva analitica e as
constantes de equilibrio foram determinadas.
Na terceira parte, as constantes de equilibrio
obtidas através da absorbancia mensurada a
447 nm foram comparados com as constantes
de equilibrio obtidas através dos valores de
RGB extraidos das imagens digitais.

3.1. Obtengao das curvas analiticas

Para determinar a concentragdo de
[Fe(H,0)s5(SCN)]?** nas misturas de [Fe(H,0)]** e
SCN"- sdo preparadas solugdes de
concentracdo conhecidas de SCN e a
absorbancia é mensurada a 447 nm para que
se obtenha uma relagdo linear entre a
concentracdo e absorbancia, este grafico é
mostrado na Figura 4. A concentracao de
[Fe(H,0)s(SCN)]** vs absorbancia pode ser
expressa através de um modelo linear (Eq. 11),

na qual y é a absorbancia, x é a concentracdo
do complexo [Fe(H,0)s(SCN)]** em pumol L?, a
é o coeficiente linear e b é o coeficiente
angular. A equacdo da curva analitica é
rearranjada para determinar a concentragdo
do analito (Eq. 12). Por exemplo, em uma
mistura, [Fe(H.0)]** e SCN que apresenta uma
absorbancia de 0,347 a concentragdo de
[Fe(H20)s(SCN)]** é (0,347+0,0433)/3805,7 =
1,03 x 10* mol L.

Neste caso é necessario que todo o tiocianato
seja convertido no complexo
[Fe(H20)s(SCN)]*, ou seja, que o equilibrio na
Reagdo 1 seja deslocado para a direita. Para
deslocar o equilibrio para direita basta utilizar
uma concentracdo de [Fe(H,0)]*. da ordem
de 100 a 400 vezes maior que a concentragao
de tiocianato e todo o tiocianato é convertido
em [Fe(H,0)s(SCN)]?*. Por esta razdo, solucdes
de tiocianato com concentragdes da ordem de
0,0005 mol L' a 0,002 mol L s3o misturadas
com soluc¢des de [Fe(H,0)]** 0,2 mol L.

A concentracao do complexo
[Fe(H20)s(SCN)]* foi determinada utilizando a
absorcdao do complexo em 447 nm, porque os
reagentes ndao absorvem neste comprimento
de onda.’®

Eqg. 11:y=a + bx

Eq.12: x = (y —a)/b

Rev. Virtual Quim. |Vol 11| |No. 3|
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1,2
1 .
y =3805.7x - 0.0433
0.8 R?=0.985 -
< 0,6
-'..
0,4
)
0,2 Q.-
0
0 0,00005 0,0001 0,00015 0,0002 0,00025 0,0003
mol L1

Figura 4. Curva analitica obtida com a absorbancia mensurada a 447 nm com um
espectrofotometro

A curva analitica também pode ser obtida
através dos valores de RGB extraidos das
imagens digirais. A Figura 5 mostra as curvas
analiticas  obtidas com os valores
normalizados de RGB extraidos dos pogos da
imagem digital da placa de 96 micro-pogos.
Neste ponto, o aluno pergunta “Qual destas
trés curvas analiticas é a mais apropriada para
determinar a concentragao de

[Fe(H20)s(SCN)]** nas misturas de [Fe(H,0)e]**
e SCN™?”. Observando a Figura 5 fica evidente
que a curva analitica obtida a Eq. 10,
apresenta um coeficiente angular maior que
as curvas analiticas obtidas Egq. 8 e Eq. 9,
portanto é a mais indicada para determinar as
concentragdes, pois quanto maior o
coeficiente angular menor o erro associado a
concentracdo.

0,3
035 y =1275,7x - 0,0488
' R2=0,9936
0,2
0,15
<
0,1
0.05 y = 82,215x - 0,0074
R?=0,9533
0
005 0 0,00005 0,0001 0,00015 0,0002 0,00025 0,0003
-0,1
0,15 y =-531,01x + 0,0018
R2=0,9743
-0,2
mol L
OB OR AG
Figura 5. Curvas analiticas obtidas com a Eq. 8, Eq. 9 e Eq. 10
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Quanto aos modelos lineares mostrados na O valores de F obtido utilizando a
Figura 4. e Figura 5, como podemos avaliar a  absorbancia mensurada em 447 nm (Figura 4)
gualidade destes modelos? Uma maneira de  é de 197, enquanto os valores de F para as
verificar a linearidade das curvas analiticas € o curvas analiticas obtidas com as Eq. 8, Eq. 9 e
coeficiente de regress3o,®® R%. O R?é dado Eqg. 10 (Figura 5) foram 114, 61 e 462,
pelo Microsoft Excel, quando se utilizada a  respectivamente. O maior valor de F obtido
opc¢ao “Adicionar linha de tendéncia”. O valor  com a Eq. 10 mostra que esta apresenta maior
de RZ também é obtido pela func3o proj.lindo linearidade que as curva analiticas obtidas
Excel. com a Eq. 8 e Eq. 9. Por esta razao, a

O INMETRO (Instituto Nacional de concentracdo de [Fe(Hz0)s(SCN)I*", nas oito
Metrologia, Qualidade e Tecnologia) misturas de [Fe(H.O)s]** e tiocianato, foi

recomenda um valor R* maior que 0,90.%° determinada utilizando a Eq. 10.

Como na Figura 4. e Figura 5 as curvas A andlise do grafico dos residuos permitira
analiticas apresentam R? maior que 0,9, detectar problemas no ajuste da curva como,
podemos concluir que os modelos lineares por exemplo, desvios da linearidade, presenca
propostos para as curvas analiticas sdo de amostras atipicas (quando residuo para um
lineares. ponto da curva analitica é maior que os
demais), heterocedastidade (quando os
residuos aumentam ou diminuem ao longo da
curva analitica) e dependéncia entre os erros
(quando os residuos apresentam tendéncia).
Uma curva bem ajustada deverd apresentar
residuos com distribuicdo  uniforme,
homocedastidade, e auséncia de amostras
O INMETRO recomenda que a qualidade do  atipicas.*

modelo linear proposto para a curva analitica
seja testado por outro método além do valor
de R?, outra opcdo para verificar adequacdo
do modelo linear proposto para acurva
analitica é o valor F-Snedecor na andlise da

Na Figura 5, o maior valor de R? é obtido
para a curva analitica obtida com a Eq. 10, isto
indica que dentre os valores normalizados de
RGB, os valores de B fornecem uma curva
analitica melhor que as curvas analiticas
obtidas com a Eq. 8 e Eq. 9.

As Figura 6a e 6b exibem as distribuicdo
dos residuos para as curvas analiticas obtidas
com a absorbancia mensurada a 447 nm e
com a Eq. 10, respectivamente. Estes graficos

N - apresentam distribuicdo uniforme
variancia (ANOVA) da regressdo, onde quanto P . Ag . !
. ; . homocedastidade, e auséncia de amostras
maior o valor de F mais preciso o modelo tioi
atipicas.

proposto.*
As Figura 6b e 6¢ exibem a distribuicdo dos
residuos das curvas analiticas obtidas pelas
Eg. 8 e Eq. 9, respectivamente. Estes graficos
apresentam desvio da linearidade, cabe
ressaltar, que estas curvas analiticas
apresentam valores de R? e F-Snedecor
aceitaveis, mas somente através dos graficos
de residuos podemos observar o desvio da
linearidade que ocorre coma Eq. 8 e Eq. 9

O teste F na analise da variancia (ANOVA)
da regressdo podem ser feitos rapidamente
utilizando a ferramenta regressdo do
Microsoft Excel, esta ferramenta estd no
menu “andlise de dados”, para acessa-la basta
clicar em dados e no icone “andlise de dados”
localizado no canto a direita da aba. Uma
descricdao completa de como se faz ANOVA de
uma regressdo pode ser encontrada no
trabalho de Pimentel e Neto .
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Figura 6. Graficos dos Residuos para a curva analiticas obtida com: a) a absorbancia mensurada
em 447 nm b) Eq. 8 ¢) Eq. 9 e d) Eg. 10
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3.2. Calculo das constantes de equilibrio
através da concentragio de [Fe(H,0)s(SCN)]*

Uma vez que as curvas analiticas foram
obtidas a concentracdo de [Fe(H,0)s(SCN)]%*,
poderd ser determinada. Por exemplo, na
Figura 2, nos pogos C5, D5, E5 e F5 que contém
a mistura de 4 mL de [Fe(H:0)¢]*" e 2,5 mL de
SCN™ ( ambas as solu¢des 2,12 x 103 mol L), a
Eq. 10 fornece um valor A = 0,08, utilizando a
curva analitica (y=1275,7x—0,0488, na Figura
5) a concentracdo de [Fe(H,0)s(SCN)]** é
determinada utilizando a Eq. 12, (0,08-
0,0488)/1275,7 = 1,02 x 10* mol L.

Para ilustrar como a constante de
equilibrio pode ser calculada, sdo
apresentados os calculos para a mistura
[Fe(H,0)s]** e SCN-, descrita no parégrafo
anterior. O volume final da mistura € 6,5 mL (4
+ 2,5 ml), como a concentracdo de

Eq.13: K =

Ledesma, C. M. et al.

[Fe(H.0)s(SCN)]?* é 1,02 x 10* mol L%, o
nimero de mol de [Fe(H,0)s(SCN)]?*
provenientes da Reacdao 1 foi determinado
como 1,02 x 10* mol L'* x 6,5 x 103 L = 6,63 x
107 mol. O numero de mol inicial de
[Fe(H20)6]** presentes antes da reacdo ocorrer
era (12 x 10%mol L'Y) x (4 x 103 L) = 84,8 x 10”7
mol, por analogia, o nimero de mol de SCN-
presentes antes da reagdo acontecer era 53 x
107 mol. Desta forma, no equilibrio, o nimero
de mol de [Fe(H0)6]3* é (84,8 x 107) — (6,63 x
107 mol) = 78,2 x 107 mol, por analogia, o
numero de mol de SCN’, no equilibrio, era 46,4
x 107 mol. No equilibrio, a concentrag¢do de
[Fe(H,0)¢]** é determinada como C=n/V, 8,48
x 10 mol/6,5 x 103 L = 12 x 10™* mol L}, por
analogia a concentracdo de SCN™ ,
equilibrio, é 7,13 x 10* mol L2 Por fim, a
constante de equilibrio foi calculada
utilizando a Eq.13: 1,02 x 10* /(12 x 10%x 7,13
x 10%) = 119.

[[Fe(H,0)s5(SCN)]?*]

Observe que o calculo das constantes de
equilibrio podera ser realizado de uma
maneira simples e descomplicada através das
planilhas do Microsoft Excel que estdo
disponiveis como links do Google drive.3*3¢

3.3. Comparacao entre as constantes de
equilibrio determinadas com a absorbancia
mensurada a 447 nm e com os valores
normalizados B

No inicio, o objetivo deste trabalho, era

determinar a concentragao de
[Fe(H20)6(SCN)]** nas solugdes utilizando
imagens  digitais obtidas com um

smartphone.’»?® No entanto, a influéncia da
luz ambiente ndo proporcionou resultados
estatisticamente equivalentes aos resultados
obtidos utilizando um espectrofotdmetro,?*%

[[Fe(H20)6]3*][SCN]

por esta razao, a comparagdo das constantes
de equilibrio, obtidas através da absorbancia
mensurada a 447 nm e com os valores
normalizados de B (Eq. 10), através de testes
estatisticos é importante.

O teste t, para duas amostras em par para
a média, é o método utilizado para comparar
métodos, por exemplo, comparar
constantes de equilibrio utilizando
absorbancia e a Eq. 10.

A comparagdo entre os resultados foi feita
através do teste t, para duas amostras em par
para a média, de acordo com a Eq. 14, onde
Am é a média das diferencas dos resultados. n
é o nimero de observagbes e As é o desvio
padrdao das diferencas. Este teste pode ser
realizado utilizando o Microsoft Excel clicando
em “Dados” e em “teste t para duas em par
para a média”.

Eq.14: ¢t = (Am x vn)/As

Rev. Virtual Quim. |Vol 11| |No. 3| |555-572]|
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A Tabela 3 mostra as constantes de
equilibrio  determinadas  utilizando a
absorbancia mensurados a 447 nm e a Eq 10.
O valor de t calculado com a Eq. 14 utilizando
os valores mostrados na Tabela 3 é t carcuiado =
0,16, como o valor de t critico uni-caudal € 1,89 (para

Ve

um intervalo de confian¢a de 95 %, com 7
graus de liberdade), temos t caicutado < t critico uni-
cauda. POrtanto, podemos concluir que as
constantes de equilibrio obtidas com ambos os
métodos sdo estatisticamente equivalentes,
em um intervalo de confian¢a de 95 %.

Tabela 3. Constantes de equilibrio para a Reacao 1 utilizando a absorbancia mensurada a

447 nm e com a Eq. 10

solucdo K UV 447 nm K B A
1 141 120 21
2 133 120 13
3 135 119 16
4 119 120 -1
5 120 134 -15
6 113 120 -8
7 103 121 -18
8 107 122 -15
Am -0.88
As 15.54

Rev. Virtual Quim. |Vol 11| |No. 3| |555-572]|



Va

Adicionalmente, os valores das constantes
de equilibrio mostrados na Tabela 3 sdo
proximos dos valores reportados na
literatura.'®

4. Conclusao

Este experimento podera ser realizado em
qualquer escola, em virtude do baixo custo e
toxicidade dos reagentes utilizados.*®

O uso de imagens digitais em andlises
quimicas é uma alternativa para a
quantificacdo de substancias coloridas. Neste
trabalho, a constante de equilibrio da Reagao
1 foi determinada através da absorbancia
mensurada a 447 nm e da Eq. 10, as
constantes de equilibrio obtidas com ambos
os métodos se mostraram equivalentes em
um intervalo de confianca de 95 %.

Os alunos se mostraram interessados em
desenvolver um  método calorimetro
utilizando imagens digitais, bem como,
calcular as constantes de equilibrio utilizando
planilhas do Microsoft Excel.
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