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Resumo

A principal finalidade deste trabalho foi o estudo da tens&o interfacial do sistema
liguido-liquido, 4gua — tolueno — acetona, e respectiva andlise estatistica dos resultados,
através de um tensibmetro preparado para utilizar o método da gota pendente e usando
uma injeccdo automatica da fase dispersa (tolueno) na fase aquosa.

Neste estudo foram utilizados agua destilada e tolueno puro mutuamente saturados
guando se estabeleceu um procedimento rigoroso para a determinacdo da tensao interfacial
no tensiometro CAM 101 da KSV Instruments, quando se fez variar o volume e idade da
gota e a temperatura e ainda, quando se avaliou a reprodutibilidade dos resultados obtidos
pelo equipamento. Também foram usados agua e tolueno puros, mas somente para
comparacdo com valores publicados em artigos cientificos. Finalmente, adicionou-se
diferentes quantidades de acetona a agua destilada saturada com tolueno, de modo a
analisar a influéncia da adigdo de um soluto ao sistema agua - tolueno.

Ap6s a andlise da variacao do volume da gota constatou-se que a bureta automéatica
deveria ser programada para debitar um volume equivalente a 43 uL. A repetibilidade dos
resultados foi interpretada através do coeficiente de variacdo, que para o primeiro e segundo
grupos de ensaios realizados foi de 0,33 e 0,27%, mostrando-se bastante pequeno o que
indica uma boa repetibilidade. A reprodutibilidade dos resultados foi avaliada em termos do
coeficiente de correlacdo intraclasse, cujo valor foi igual a 0,940, o que indica uma excelente
reprodutibilidade, e também, a partir da representacdo de Bland e Altman (1986), em que se
observou que apenas um ponto se encontrava fora dos limites estabelecidos por este
método. Os valores da tenséo interfacial, a 20,0+0,1°C, entre a agua e o tolueno, puros e
mutuamente saturados, foram de 36,12+0,05 e 35,22+0,03 mN/m, respectivamente, e
mostraram-se bastante proximos de valores publicados em artigos cientificos. Relativamente
a influéncia da idade da gota verificou-se que a medida que esta aumenta a tensdo
interfacial diminui, havendo tendéncia para gotas de aproximadamente 40 e 43 pL se
soltarem do capilar ao fim de algum tempo. No que diz respeito ao estudo da temperatura
aferiu-se que um aumento deste parametro, de 17,0+0,1 para 29,0+0,1°C, leva a uma
diminuicdo da tenséo interfacial, de 35,47+0,03 até 34,96+0,03 mN/m. Por fim, conclui-se
gue um acréscimo da concentracdo de acetona na solugdo aquosa (dgua saturada com
tolueno), de 0 para 5,002+0,002% (m/m), a 20,0+0,1°C, provoca o decréscimo da tensao
interfacial, de 35,35+0,06 até 23,64+0,06 mN/m.

Os varios ensaios realizados demonstraram que o0 uso de um sistema automatico de
injeccdo da gota pendente (bureta automatica) é de extrema importancia para a obtencao de
resultados reprodutiveis.

Palavras — Chave: Tensdo Interfacial, Gota Pendente, Sistema Liquido-Liquido, Analise
Estatistica.
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Abstract

The main purpose of this work was to study the interfacial tension of the liquid-liquid
system, water - toluene - acetone, and their statistical analysis, using a tensiometer set to
use the pendant drop method and using an automatic injection of the dispersed phase
(toluene) in the aqueous phase.

In this study, we used distilled water and pure toluene mutually saturated when it
established a rigorous procedure for determining the interfacial tension in the CAM 101
tensiometer of KSV Instruments, when it was varied the volume and age drop and the
temperature and yet, when we assessed the reproducibility of results obtained by the
equipment. Were also used pure water and toluene, but only for comparison with values
published in scientific articles. Finally, added different amounts of acetone to distilled water
saturated with toluene, in order to analyze the influence of the addition of a solute to the
system water - toluene.

After analysis of the variation of drop volume, was found that the automatic burette
should be programmed to charge an amount equivalent to 43 pL. The repeatability of results
was interpreted by the coefficient of variation, which for the first and second groups of tests
were 0.33 and 0.27%, being rather small indicating a good repeatability. The reproducibility
was evaluated in terms of the intraclass correlation coefficient, whose value was 0.94,
indicating an excellent reproducibility, and also from the Bland and Altman (1986)
representation, which noted that only once point was outside the limits established by this
method. The values of interfacial tension at 20.0+0.1 °C, between water and toluene, pure
and mutually saturated, were 36.12+0.05 and 35.22+0.03 mN/m, respectively, and were very
close to values published in scientific articles. On the influence of drop age was found that as
this increases the interfacial tension decreases, with a tendency to drop of approximately 40
and 43 pL are released from capillaries after some time. Regarding to the study of
temperature was checked that increasing this parameter from 17.0+0.1 to 29.0£0.1 °C, leads
to a decrease of interfacial tension, from 35.47+0.03 to 34.96+0.03 mN/m. Finally, it is
concluded that an increase in concentration of acetone in aqueous solution (water saturated
with toluene), from 0 to 5.002+0,002% (w/w), at 20.0£0.1 °C, causes the decrease of
interfacial tension, from 35,35+0,06 to 23,64+0,06 mN/m.

Various tests have shown that the use of an automatic injection of the pendant drop

(automatic burette) is very important to obtain reproducible results.

Keywords: Interfacial Tension, Pendant Drop, Liquid-Liquid System, Statistical Analysis.
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Determinacéo da Tens&o Interfacial do Sistema Agua — Tolueno — Acetona

1. Introducéao

Neste capitulo introdutério € efectuada a descricdo da problemética em andlise. Nesse
sentido apresentam-se o enquadramento do trabalho, os objectivos a atingir e a organizacao

da presente dissertacéo.

1.1. Enquadramento

A presenga de Interfaces observa-se em toda a parte: nos nossos corpos, nos
alimentos e bebidas que ingerimos, nas plantas, animais, peixes, insectos e microbios, nos
Nnossos carros, no solo, na atmosfera e até na fabricacdo e fabricas de produtos quimicos.
Ocasionalmente, a presenca de uma interface ndo altera significativamente o
comportamento de um sistema, contudo, em muitos casos, ela tem um efeito significativo e
pode dominar o comportamento (Barnes, 2005).

Hoje em dia, as interfaces tém aplicacdo em varios campos industriais. Assim sendo, é
de extrema importancia o conhecimento das suas propriedades, de modo a ser possivel a
sua manipulacdo, para poder responder as exigéncias do mercado. Como exemplos de
areas de aplicacdo temos as industrias farmacéuticas, dos biomateriais, dos compdsitos,
dos semicondutores, do papel, das tintas, dos adesivos, dos cosméticos, dos téxteis e
ligadas a protec¢do do meio ambiente.

As propriedades da regido interfacial sao particularmente importantes quando uma das
fases é dispersa, sob a forma de varias particulas muito pequenas, em outra fase, devido ao
aumento dramatico na area interfacial. As duas fases sdo geralmente referidas como fase
dispersa e fase continua. Exemplos incluem colbéides, emulsdes, aerossois, e alguns
polimeros naturais e sintéticos. Muitas vezes, as particulas estdo abaixo do limite de
resolucéo do microscopio éptico (<0,5 um), mas acima da variagédo do tamanho molecular.

Quando se lida com interfaces entre fluidos, o conceito mais importante de todos é,
provavelmente, a tenséo interfacial. A existéncia desta propriedade, e os efeitos que surgem
como consequéncia, tém um papel importante no comportamento de sistemas com
interfaces (Barnes, 2005).

O Laboratorio de Investigacdo em Modelacdo e Simulacdo de Processos Multifasicos
(SIPROM), presentemente integrado no Centro de Inovagdo em Engenharia e Tecnologia
Industrial (CIETI), tem vindo a dedicar-se a modelacdo, ao desenvolvimento de algoritmos e

a experimentacdo de processos de mistura e de separacdo de duas fases.
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A optimizacdo da modelacéo e simulagdo de um misturador-decantador, tem sido um
dos principais objectivos nos estudos efectuados pelo laboratério de Investigacao SIPROM.
Para tal, nestes estudos, sdo utilizadas uma fase orgéanica, que corresponde a fase
dispersa, e uma fase aquosa, que corresponde a fase continua. Como se tratam de fases
imisciveis é importante o conhecimento da tenséo interfacial.

O laboratério de Investigagdo SIPROM possui um tensiémetro para medi¢do da tensao
interfacial, através do método da gota pendente. Este equipamento foi utilizado por Marques
(2008), para o estudo da identificacdo e inibicdo do crescimento da camada de “crud”
desenvolvida na interface agua - querosene. Nesse trabalho os ensaios foram realizados
injectando manualmente a gota de fase dispersa na fase aquosa. Este procedimento
mostrou-se dependente do operador, sendo por isso dificil obter resultados reprodutiveis.

Tendo em consideracgdo estes resultados obtidos, surgiu a necessidade de optimizar
um procedimento rigoroso (deste vez utilizando uma bureta automatica para realizar o
procedimento de injec¢@o da fase dispersa na fase aquosa) para a determinacdo da tenséo
interfacial entre duas fases praticamente imiscivel, assim como estudar a reprodutibilidade

dos resultados.

1.2. Objectivos do Trabalho

O principal objectivo da presente tese € a determinacdo da tensédo interfacial do
sistema agua — tolueno — acetona, através de um tensiémetro CAM101, da KSV
Instruments, preparado para utilizar o método da gota pendente e usando uma injecgao
automatica da fase dispersa na fase aquosa (menos dependente do operador).

Para tal, numa primeira fase, estabeleceu-se como propésito, estudar a
reprodutibilidade dos resultados da tensao interfacial obtidos para a interface agua — tolueno
usando agua destilada saturada com tolueno puro e tolueno puro saturado com &agua
destilada, optimizar este procedimento de modo a alcangar uma metodologia rigorosa para
este ensaio, e perceber de que forma se madifica a tensao interfacial com a idade da gota e
com a temperatura.

Neste método é colocada uma gota da fase dispersa pendente no seio da fase aguosa
e as forcas exercidas modificam a geometria da gota, dando-nos a indicagcdo da tenséo
interfacial. Desta forma o volume da gota que é injectado produz resultados diferentes.
Assim, tornou-se necessario, antes de realizar qualquer ensaio com vista a obtencdo dos
objectivos citados, entender de que forma o volume da gota influencia no valor da tenséo

interfacial.
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Numa segunda etapa estudou-se a influéncia da adicdo de um soluto, neste caso a

acetona, na tenséo interfacial entre agua e tolueno, liquidos puros e mutuamente saturados.

1.3. Plano de Trabalho

No seguimento deste primeiro capitulo introdutério apresenta-se uma breve revisédo
bibliogréfica destacando-se os principais conceitos relativos a tensao interfacial e a analise
estatistica indispensavel para a obtencao dos objectivos propostos.

No terceiro capitulo efectua-se uma descricdo do sistema liquido-liquido utilizado no
trabalho, de todos os componentes da instalacdo laboratorial, dos ensaios preliminares
realizados para a optimizacdo do procedimento, do procedimento experimental, do arranque
da instalagé@o, assim como de todas as condi¢des operatorias.

No quarto capitulo apresentam-se, em primeiro lugar, os principais resultados obtidos
para o estudo da influéncia do volume da gota no valor da tensao interfacial entre a agua
destilada e o tolueno puro, mutuamente saturados, seguido de uma analise da repetibilidade
e reprodutibilidade dos resultados. Posteriormente, é feita uma breve comparagéo do valor
da tensao interfacial, a temperatura de 20°C, entre a agua destilada e o tolueno, puros e
mutuamente saturados, com valores publicados em artigos cientificos, para os mesmos
sistemas. Depois, realiza-se o estudo da variacdo da tenséo interfacial ao longo do tempo
(idade da gota), para 0 mesmo sistema liquido-liquido, mutuamente saturado e apresentam-
se os resultados relativos a variacdo da temperatura. Por fim, afere-se o comportamento da
tensédo interfacial quando é adicionada acetona a agua destilada. Todos os resultados sédo
acompanhados da respectiva discussao.

No quinto capitulo apresentam-se as principais conclusdes tiradas da realizagdo do

presente trabalho, bem como sugestdes para trabalhos futuros.
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2. Revisdo Bibliogréfica

Neste capitulo apresenta-se uma breve revisdo bibliografica dos assuntos mais
relevantes para o presente estudo, dividida em duas secc¢8es principais.

Na primeira secc¢do, faz-se uma introducdo ao tema tensao interfacial, definindo-se os
conceitos mais importantes para a compreensao desta propriedade, fazendo referéncia aos
métodos utilizados para a determinacdo deste parametro, dando especial énfase ao método
da gota pendente.

Na segunda secgdo, efectua-se uma revisdo aos principais conceitos relativos a
andlise estatistica necesséria para a interpretacdo e discussdo dos resultados, obtidos

experimentalmente no estudo da tenséo interfacial.

2.1. Tensao Interfacial

Como é de conhecimento genérico, pequenas gotas de liquido apresentam uma forma
praticamente esférica, mesmo sob a influéncia da for¢a de gravidade, enquanto, que sob o
efeito desta mesma forga, gotas maiores possuem um perfil alongado (Thiessen, 1999).
Além disso, também existem varios tipos de pequenas particulas sélidas, assim como
alguns insectos, que podem flutuar ou até mover-se sobre a superficie da dgua, mesmo
possuindo uma densidade mais elevada. O mesmo nao se passa com particulas sélidas de
maior volume com tal densidade que, quando colocadas sobre a superficie da agua,

facilmente, submergem.

Figura 2.1 — Efeitos da tensao interfacial (Dia-a-dia Educacgéo, 2009; Curiofisica, 2009).
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Fica assim evidente, a existéncia de uma forca, que actua sobre as particulas em
geral, e que se torna mais pronunciada a medida que estas se tornam menores. Um facto
complementar bem conhecido é que, como as particulas se tornam menores, a razdo da sua
area de superficie pelo seu volume aumenta. Por exemplo, a superficie de uma esfera de
raio R é proporcional a R? enquanto seu volume é proporcional ao R® portanto, a razio
entre a area de superficie e o volume € proporcional a 1/R, que aumenta fortemente a
medida que R diminui. Deste modo, é razoavel inferir que a forca que actua sobre pequenas

particulas esta associada com as suas interfaces (Tropea et al, 2007).

O termo interface indica um limite, ou uma linha divisoria, de espessura finita entre
duas fases imisciveis ou parcialmente misciveis (Miller e Neogi, 1985). Considerando que a
matéria se pode encontrar no estado gasoso, liquido e sélido e, que quando tipos diferentes
de gases sdo postos em contacto se misturam, pode-se dizer que existem cinco tipos de
interfaces (Lyons, 1996; Barnes, 2005):

1. Gas-Liquido _

. ) } Interfaces fluidas
2. Liquido-Liquido
3. Gas-Sdlido
4. Liquido-Sélido Interfaces sélidas
5. Soélido-Sélido

Se a fase de um dos lados da interface for gasosa, a interface pode também ser
designada de superficie.

Geralmente, embora se possa pensar que a espessura de uma interface/superficie é
desprezivel, na realidade, quando se discutem fenébmenos a nivel molecular, a espessura da
regido interfacial é significativa e, definitivamente, ndo pode ser considerada nula (Barnes,
2005).

Pensando do ponto de vista molecular, a for¢a total exercida sobre uma molécula
perto de uma superficie deve ser diferente da que actua numa molécula no seio do liquido,

tendo simplesmente em conta as consideragcbes de simetria. Isto € demonstrado

esquematicamente na Figura 2.2 (Tropea et al, 2007).
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EEEa—
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Figura 2.2 — Esquema representativo das forcas que actuam na superficie e no interior dos liquidos
(Tropea et al, 2007).

Para fluidos, as interac¢cdes moleculares na interface resultam numa tensao
mensuravel que, se constante, é igual a energia livre de superficie necessaria para formar
uma unidade de area de interface. Para o caso de um liquido em contacto com ar ou com 0
seu vapor, a for¢ca por unidade de comprimento necesséaria para criar uma unidade de
superficie € normalmente designada como tenséo superficial (). A tensédo interfacial (y) é
usada para descrever essa mesma forca mas para dois liquidos ou para um liquido e um
sélido (Lyons, 1996; Tropea el al, 2007; Castellan, 1971).

A tensdo interfacial entre dois liquidos imisciveis é normalmente inferior a tensao
superficial do liquido com maior tenséo superficial, e superior & do liquido com menor tenséo

superficial (Lyons, 1996; Salager, 2005).

O conceito de tensdo superficial pode ser exemplificado através da Figura 2.3, que
mostra um filme de espuma de sabdo formado no interior de um quadro de arame, tendo
uma das extremidades médvel. Este filme é submetido a uma expansao de area (4) pela
accdo de uma forca (F), o trabalho (W) é escrito como o produto desta forca pelo

deslocamento (dx).

J

]

P S B

e ——  —

L

Figura 2.3 — Filme de uma bolha de espuma de sab&o esticado através de uma armacéo de arame

com uma parte movel (Tropea et al, 2007).
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W = Fdx (2.1)

Considerando o equilibrio com a forca de oposicdo ao deslocamento, exercida pela
tensao superficial (o), que actua por unidade de comprimento, a seguinte relacdo pode ser

escrita;
W =o2Ldx = ydA (2.2)

A tenséo superficial/interfacial € dimensionalmente expressa em termos de energia por

2
area (J/m ), o que é equivalente a forca por deslocamento (N/m), sendo estas as unidades

mais utilizadas (Adamson e Gast, 1997; Tropea, et al 2007).

2.1.1. Interfaces Curvas e a Equacgao de Young-Laplace

Os liquidos tendem a adoptar formas que tornam minima a sua area interfacial, de
modo que o nimero maximo de moléculas fique no interior da fase liquida, envolvidas pelas
moléculas vizinhas e interagindo com elas. Por isso, as gotas de liquido tendem a ser
esféricas, pois a esfera é a forma que tem a menor area interfacial para um dado volume.
Entretanto, € possivel que outras forgas também estejam presentes competindo contra a
tendéncia do liquido para adquirir esta forma ideal, em particular a gravidade terrestre, que
tende em achatar as esferas em pocas ou oceanos (Atkins, 2002; Ferreira, 2009).

E, entdo, conveniente relacionar a tens&o interfacial com a variacdo de energia para
as caracteristicas geométricas destas formas, através de uma relagdo funcional. A analise
da variagdo do volume numa bolha de sabdo de raio r, apresentada na Figura 2.4, pode
levar a esta relacdo. Na auséncia de campos potenciais, tal como o gravitacional, a bolha de

sabdo é esférica.

dr

Figura 2.4 — Esquema da variagdo de volume numa bolha de sabéo.
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Pela definicio de tens&o interfacial, a energia livre de superficie total é dada por 4nr?y
e, se houver um decréscimo no raio de dr, a variacdo na energia livre de interface sera
(8mry)dr. Uma vez que a reducdo de volume diminui a energia interfacial, para evitar o
colapso da bolha, esta tendéncia precisa ser compensada por uma diferenca de pressao
através do filme, AP. Desta forma, no equilibrio, o trabalho relacionado a redugédo do
tamanho da bolha (PdV) contrabalanca a variacdo na energia livre de superficie. Assim, no

equilibrio, podemos escrever a seguinte relacédo:

AP(4mr?)dr = 8mrydr (2.3)

Simplificando esta equacao vem:

ap==% (2.4)

Note-se que quanto menor o tamanho da bolha, maior sera a pressdo no seu interior
em comparacdo com a pressao externa. A equacdo (2.4) é um caso especial de uma
relacdo matematica mais geral deduzida por Young e Laplace em 1805, reconhecida como o
primeiro principio fundamental da termodindmica de superficie (Atkins, 2002; Adamson e
Gast, 1997).

Para obter a expressao geral de Young e Laplace é necessario descrever a superficie
curva através de dois raios de curvatura, que no caso especial de uma esfera (expresséo
2.4) sado iguais. De modo a deduzir a expressao geral, uma pequena seccado de uma
superficie curva arbitraria € mostrada na Figura 2.5. Os dois raios de curvatura R; e R;, séo
indicados na figura e a seccdo da superficie é suficientemente pequena, de forma que se

pode considerar que os raios R; e R, sdo constantes (Adamson e Gast, 1997).

Figura 2.5 - Seccao de uma superficie curva arbitraria (Adamson e Gast, 1997).
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Quando uma superficie sofre uma pequena deslocacédo, a variagdo na area € dada por

(desprezando o termo dxdy):

AA = (x+dx) (y+dy)- xy = xdy + ydx (2.5)

O trabalho realizado para formar a quantidade adicional de superficie, como discutido

anteriormente, pode ser escrito através da seguinte expressao:
W =y (xdy + ydx) (2.6)
Como no caso da bolha de sabdo, aqui também existe uma diferenca de presséo, 4P,
através da superficie, que actua na area xy e ao longo da distancia dz. O trabalho
correspondente é representado por:

W = AP xy dz 2.7)

Da comparagéao entre triangulos semelhantes tem-se:

x+dx_x d _xdz 8

R1+dZ_R1 . x= R1 ()
e

y+dy y ydz

- = = dy =—— 2.

R2+ dZ R2 ot y RZ ( 9)

Para que a superficie esteja em equilibrio mecéanico é necessario que os dois termos
de trabalho sejam iguais. Assim, igualando a equacdo (2.6) a (2.7) e substituindo as
expressoes de dx e dy, representadas nas equagdes (2.8) e (2.9), nesta igualdade, obtém-

se a seguinte relacao:

AP = <1+1) 210
AV (2.10)

Esta equagcdo é uma das equacgbes fundamentais nos fendbmenos interfaciais e é
conhecida como a equacdo de Young-Laplace (Castellan, 1971, Adamson e Gast, 1997,

Hiemenz e Rajagopalan, 1997; Hartland, 2004; Tropea et al, 2007).
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2.1.2. Tensiometria

Ao longo dos tempos, vérios foram os métodos desenvolvidos para a determinagdo da
tensédo interfacial. Estes métodos sao classificados em diferentes grupos, de acordo com o
principio pelo qual se regem (Drelich et al, 2002; Ayirala, 2005; Salager e Anton, 2005;
Tropea et al, 2007).

Drelich et al (2002) dividiram os métodos tensiométricos em cinco grupos:

Grupo !l - Métodos de medicdo directa usando uma microbalanca;

Grupo Il - Métodos de medicdo da presséo capilar;

Grupo lll - Métodos baseados na andlise do equilibrio entre as for¢as capilares e de
gravidade;

Grupo IV - Métodos baseados na analise da distorcdo da gota devido a forca de
gravidade;
GrupoV - Meétodos baseados da distor¢ao forcada da gota.

2.1.21. Grupol

A tensdao interfacial € um reflexo do excesso de energia associada as interaccdes
intermoleculares na interface entre dois fluidos. Este excesso de energia conduz as
interfaces a adoptarem uma geometria que minimize a area interfacial, e pode ser
interpretado como uma forca fisica por unidade de comprimento, aplicada no plano da
interface. O excesso de energia por unidade de area (E/A) € numericamente igual a forca
por unidade de comprimento (F /L), que corresponde a tenséo interfacial (y).

Para medir directamente a tenséo interfacial usando uma microbalanca, é necessario
colocar um prato, um anel, uma vara ou outra sonda, com forma simples, em contacto com a
interface. Se a sonda for completamente molhada por um dos fluidos, este fluido ira aderir a
sonda e subir como resultado da forca capilar, aumentando a area interfacial e conduzindo a
uma forca que tende a puxar a sonda em direccdo ao plano da interface. Esta forca de
restauracdo estd directamente relacionada com a tensao interfacial e pode ser medida por
uma microbalancga. A for¢a (F) que actua ao longo da linha de contacto da terceira fase é
exactamente igual ao peso do pé de menisco liquido acima do plano da interface. Esta

forca, medida pela microbalanca, é usada para calcular a tensao interfacial.
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Os dois métodos mais utilizados, para a medi¢éo directa da tenséo interfacial usando

uma microbalanca, sédo o método da placa de Wilhelmy e o método do anel de du Nody.

Figura 2.6 — Método da placa de Wilhelmy (a esquerda) e do anel de du Nolly (a direita) (Tropea et al,
2007).

A primeira técnica é usada tanto para modo estatico como para modo de
desprendimento, enquanto a segunda técnica € utilizada somente para modo de
desprendimento. Na medicdo estatica, a placa € mantida em contacto com os fluidos
durante todo o ciclo de medigdo da tenséo interfacial. Se o aparelho opera no modo de
desprendimento, a tensédo interfacial € medida através da medi¢do da forga necessaria para

separar o anel ou a placa do contacto com a interface.

21.22. Grupolll

A tensdo interfacial é definida como o trabalho necessario para criar uma unidade de
area de interface a temperatura, pressdo e potencial quimico constante. Por ser sempre
positiva para as interfaces entre fases imisciveis, a tensédo interfacial tende a diminuir a area
de interface. Essa tendéncia da origem a uma diferenca de presséo entre os fluidos de
ambos os lados de interfaces curvas, sendo a pressdo mais elevada no lado céncavo da
interface. Esta diferenca de presséo resulta em fendmenos como a ascensdo capilar, a
formacdo de uma gota, etc. Uma férmula que descreve a diferenca de pressao (AP) através
da interface curva é conhecida como a equacdo de Young-Laplace (2.10), deduzida
anteriormente.

Quando os raios de curvatura sao conhecidos, a diferenca de presséo através de uma
interface curva pode ser medida de varias formas (como por exemplo, usando um sensor de
pressdo ou observando uma ascenséo capilar) e, em seguida, ser utilizada para calcular y.
O mais comum, e provavelmente um dos métodos mais antigos, neste grupo de técnicas de

medicao da tenséo interfacial, € o método da pressdo maxima da bolha.
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Figura 2.7 — (a, b) Método da pressao maxima da bolha; Fases do crescimento de uma bolha (Tropea
et al, 2005).

A modificagcdo deste método, com base numa medi¢cdo continua da variagdo da
pressdo durante o crescimento da bolha, ou gota, é, actualmente, uma técnica basica na

andlise da tensdo interfacial dinamica.

2.1.2.3. Grupo lll
Métodos baseados na analise dos efeitos de capilar, excepto a forma de gota ou

meniscos, como a ascensdo capilar e o volume ou peso da gota, estdo entre 0s mais

antigos métodos de medicéo da tenséo superficial.

Inrerfacial 1ension 1 [
force
i -
o Air Fluid
Weight
b) o

a)

Figura 2.8 — Método da ascenséo capilar (a esquerda); (a-c) Método do peso ou volume da gota (a
direita); (a) Aproximacao ao balanco de forcas; (b) Medi¢c&o da tenséo superficial; (c) Medic&o da
tensdo interfacial (a direita) (Drelich et al, 2002; Tropea et al, 2007).

Uma variedade de instrumentos modernos, normalmente, totalmente automatizados e
informatizados (grupos |, Il e 1V), substituiram estes métodos na maioria dos laboratorios.
Estas duas técnicas podem ainda ser atraentes para investigadores, que tenham acesso

limitado & instrumentagdo moderna.
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21.24. Grupo IV

A tensdo interfacial faz com que as interfaces se comportem como membranas
elasticas, que tendem sempre a comprimir os liqguidos. Como ja foi referido anteriormente,
as superficies tém uma tendéncia natural a apresentar formas que minimizem a sua area
interfacial por unidade de volume, e que portanto, minimizem o excesso de energia da
interface. A forma de uma interface num campo gravitacional (Figura 2.9) vai depender da
competicdo entre as forcas capilares e gravitacionais.

As técnicas de analise da forma de interfaces curvas € particularmente atraente para
os investigadores, porque ndo requerem instrumentacdo muito avancada. A configuracdo
experimental apenas exige uma camara com lente de baixa ampliacdo, para registar a forma
da gota. A tensdo interfacial pode ser facilmente calculada a partir das dimensfes de uma
gota pendente, gota séssil, ou menisco liquido retiradas da imagem fotogréfica, e usando
solucdes numéricas para a resolugcdo das equacdes caracteristicas de cada técnica.

Figura 2.9 — Método da gota pendente (a esquerda); Método da gota séssil (a direita) (Tropea, et al
2007; Drelich et al, 2002).

Os Instrumentos modernos usam um software para a analise de imagens, cujo papel é
o de igualar o perfil gota inteira, o que se traduz num melhor ajuste da curva teérica que
descreve a forma da gota. Estes avangos melhoraram significativamente a precisdo das
técnicas e reduziram o tempo de medi¢do, proporcionando também uma oportunidade para
a andlise do processo de envelhecimento da interface. Um dos softwares utilizados para a
andlise de forma da gota simétrica foi introduzido por Neumann e colaboradores (Drelich et
al, 2002).
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2.1.25. GrupoV

Os grupos apresentados até entdo sdo denominados de métodos classicos de
medicdo da tenséo interfacial. Quando se trata de medir tensdes interfaciais ultra-baixas e
de particulas extremamente pequenas, estes métodos nao sao muito precisos.

Este grupo caracteriza-se por ser composto por métodos mais precisos. Para a
medicdo de tensdes interfaciais muito baixas (na ordem dos 10° mN/m), o método mais
adequado € o método da gota giratéria, enquanto para medir a tensao interfacial de gotas de

didametro da ordem dos micrémetros, a técnica mais aconselhada € a da micropipeta.

0 =i [ | &=

R F F

Figura 2.10 — Método da gota giratéria (a esquerda); (a, b) Método da micropipeta (a direita); (a)
Baseado na diferenca de presséo; (b) Baseado na for¢a de deformacéo (Tropea et al, 2007; Drelich et
al, 2002).

O método da gota giratéria baseia-se no facto da aceleracdo gravitacional ter pouca
influéncia sobre a forma de uma gota de um liquido em suspensao noutro liquido, quando
estes se encontram no interior de um tubo horizontal que gira em torno do seu eixo
longitudinal. Para velocidades de rotacdo baixas (w), a gota de liquido assume uma forma
elipsoidal. Enquanto para velocidades suficientemente grandes, a gota adopta a forma de
um cilindrico, e a tenséo interfacial pode ser calculada a partir do raio (r), da diferenga de
densidades entre os liquidos no interior do tubo e da velocidade de rotacao.

No método da micropipeta, a tenséo interfacial pode ser calculada de duas formas. Na
primeira técnica (técnica convencional), a gota € capturada na ponta de uma micropipeta de
vidro e, em seguida, sugada para o seu interior (Figura 2.10a). A tensao interfacial é
calculada a partir da diferenca de pressdo minima necessaria para sugar a gota. No entanto,
esta técnica é limitada quando a gota ndo adere bem a superficie da micropipeta, pois é
necesséaria uma diferenca de pressdo elevada. E para evitar esta limitacdo que surge a
segunda técnica, onde se utilizam duas micropipetas, com uma for¢a de separagcdo entre
elas para deformar a gota (Figura 2.10b). Nesta técnica, a tenséo interfacial € determinada a

partir da relacéo entre a forca de separacao das pipetas e a deformacéo da gota.
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2.1.2.6. Comparacdo dos Métodos Convencionais

A maioria das técnicas classicas, grupos | a IV, revistas nesta sec¢do ja foram comercializadas. A Tabela 2.1 resume a precisdo, a

disponibilidade comercial e a adequagéo destas técnicas aos diversos tipos de sistemas fluidos.

Tabela 2.1 - Comparacado dos métodos convencionais para determinar a tensao interfacial.

Precisdo para  Adequacéo a Adequacédo a

Adequacéo a Adequacéo a Disponibilidade

Método sistemas gas- solucdes de sistemas liquido-

liquidos viscosos metais fundidos comercial

surfactantes

liquido (mN/m)

liquido

I Placa de Wilhelmy ~0,1 Limitada Boa Muito boa N&o Recomendada Sim
I Anel de du Noly ~0,1 Limitada Preciséo baixa N&o Recomendada N&o Recomendada Sim
Il Pressdo maxima da 0,1-0,3 Muito boa Muito boa N&o Recomendada Sim Sim
bolha
Muito boa, mas
1 Ascensao capilar <<0,1 Muito boa experimentalmente  N&o Recomendada N&o Recomendada N&o
dificil
Il Volume da gota 0,1-0,2 Limitada Boa N&o Recomendada Sim Sim
\ Gota pendente ~0,1 Muito boa Muito boa N&o Recomendada Sim Sim
v Gota séssil ~0,1 Boa Muito boa Muito boa Sim N&o

O tensiémetro utilizado para a realiza¢do do presente trabalho é baseado no método da gota pendente, que para sistemas liquido-liquido
apresenta uma adequacao muito boa. Na sec¢do seguinte descreve-se detalhadamente este método. Os restantes métodos, citados neste
subcapitulo, encontram-se devidamente explicados em Adamson e Gast (1997), Drelich et al (2002), Ayirala (2005), Salager e Anton (2005) e
Tropea et al (2007).
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2.1.3. Método da Gota Pendente

O método da gota pendente tem sido utilizado por varios investigadores, para avaliar a
tenséo superficial e interfacial de uma vasta gama de substancias. Zeppieri et al (2001), por
exemplo, estudaram a tenséo interfacial entre a 4gua e diferentes alcanos, desde o hexano
até ao dodecano. Arashir e Demarquette (1999) utilizaram este método para determinar a
tensdo interfacial entre o polietileno e o poliestireno fundidos. Acevedo et al (2005)
avaliaram a adsorcdo de asfaltenos e de outros surfactantes naturais, na interface entre a
agua e tolueno.

Neste método, a tensao interfacial é obtida a partir da determinacao do perfil de uma
gota pendente em equilibrio mecénico, equilibrio este que é atingido quando as forcas de
interface igualam a forga da gravidade. A gota encontra-se em situacao de equilibrio quando
o seu perfil € o mais alongado possivel, ou seja, no momento imediatamente anterior a se
soltar do capilar (Morais, 2008; Santos et al, 2009).

Como ja foi referenciado anteriormente, os métodos de andlise do perfil da gota sdo
baseados na solucdo da equacéo de Young-Laplace (2.10), que descreve a forma de bolhas
e gotas simétricas. O perfil da gota é especificado num sistema de coordenadas X, Z de
acordo com a Figura 2.11 (Zholob et al, 2007).

R———

Figura 2.11 - Geometria e notagdo de simbolos de um perfil da gota pendente (Arashir e
Demarquette, 1999).
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A curvatura meridional pode ser definida como (Zholob et al, 2007):

1 do
R3S (2.11)

onde ¢ € o angulo da tangente ao perfil e S € o comprimento do arco ao longo do perfil. A

curvatura azimutal é dada por:

1 _ seng 2.12)
R, X '

Na auséncia de quaisquer forcas externas para além da gravidade, a diferenca de
pressdo entre os fluidos de um lado e do outro da interface, AP, pode ser expressa como
uma funcgéo linear do peso da coluna de liquido de altura Z, sob condi¢cbes de densidade
constante das duas fases, segundo a expresséo (2.13) (Hoorfar e Neumann, 2006; Zholob
et al, 2007):

AP = APy + ApgZ (2.13)

em que 4P, € a diferenca de pressdo no plano de referéncia, Ap é a diferenca de massa
volimica entre a gota e 0 meio envolvente e, Z é a coordenada vertical da gota medida no
plano de referéncia.

Por analogia com a equacdo (2.4), é possivel estabelecer uma relacdo entre a

diferenca de pressao no plano de referéncia e a tenséo interfacial:

2y
APy = — (2.14)
Ry

O termo R, representa o raio da curvatura da gota no apice, ou seja, em Z =0. O
namero 2 aparece no lado direito da equacgéo devido a simetria axial da interface, uma vez
que a curvatura no vértice é constante em todas as direc¢des e os dois raios de curvatura

principais séo iguais (Hoorfar e Neumann, 2006; Zholob et al, 2007), ou seja,

S (2.15)
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Substituindo as equacdes 2.11 a 2.14 na equacao geral de Young-Laplace, vem:

2y __(d¢  seng
R—0+Ang—y<dS+ e ) (2.16)
Dividindo ambos os membros da equacéo 2.10 por y/R,, tem-se:
ApgRy (d(l) seng )
2+ Z =R, 1S + X (2.17)

Se se dividir as variaveis Z, S e X por Ry, obtém-se as novas variaveis adimensionais:
z, s e x. Substituindo as variaveis da equacao 2.17 pelas adimensionais, e rearranjando-a,

obtém-se como ponto de partida, para um algoritmo de célculo, a préxima expressao:

(2.18)

Em que B € um numero adimensional, denominado de factor forma (ou ndmero de

Bond), e é dado por:

ApgRy>
_ 2P9%0 (2.19)
Y

B

Este factor especifica a forma da gota, enquanto o raio no apice apenas serve como
um factor de escala (Zholob et al, 2007). Para valores de B préximos de zero, a tensdo
interfacial tem muito mais influéncia na gota do que a forga da gravidade e, a forma da gota
€ aproximadamente esférica. Enquanto para valores de  maiores o perfil da gota comeca a
deformar-se (Thiessen, 1999).

Adicionalmente, ao exposto até agora, sabe-se que qualquer curva é regida pelas

seguintes equacdes:

dx

— = 2.20
R cos¢p (2.20)
dz

— = 2.21
I seng (2.21)
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O perfil completo de uma interface curva € obtido pela integracdo simultanea das
equacdes (2.18), (2.20) e (2.21). Este sistema de equac¢des ndo tem solucdo analitica
directa, portanto, torna-se entdo necesséario recorrer a métodos numéricos para a sua

resolucéo, cujas condic¢des iniciais sdo apresentadas de seguida (Zholob et al, 2007):

x(0)=0; 2z(0)=0; ¢(0)=0 (2.22)

Além disso, em s = 0 (Hoorfar e Neumann, 2006):

Z—f =Ry (2.23)

A determinacao da tensao interfacial, efectuada pelo tensiometro utilizado no presente
trabalho, realiza-se a partir da analise do perfil de uma gota pendente. O tensiometro possui
uma camara que filma continuamente a imagem da gota e que estd ligada a um
computador. O computador contém um programa que procede a aquisicdo da imagem da
gota, por meio de gravacdo, em intervalos de tempo escolhidos pelo operador. Para cada
imagem guardada, o software extrai o perfil da gota, resultante da experiéncia, através de
algoritmos especificos de deteccao do contorno da gota, e depois ajusta ao perfil tedrico da
gota definido pelo sistema de equacdes (2.18), (2.20) e (2.21), de modo a extrair as
coordenadas, tomando o factor forma e o raio da curvatura no apice como parametros
ajustaveis.

O manual do equipamento ndo faz referéncia quanto ao método numérico utilizado
para a resolucéo do sistema de equacdes diferencias, mas € comum optar-se pelo método
de Runge-Kutta de 42 ordem, uma vez que € um método de utilizag&o relativamente simples
e consegue uma boa aproximacdo a solugdo do problema (Song e Springer, 1996; Rio e
Neumann, 1997).

A funcéo erro necessaria para o procedimento de ajuste é definida pelo desvio entre o
perfil das curvas tedrica e experimental. Definida a fungdo erro, um procedimento de
optimizagdo encontra a melhor correspondéncia entre os perfis experimentais e tedricos,
minimizando a funcao erro. Para o efeito é utilizado um método de optimizacdo, que pode
ser, por exemplo, o método de Levenberg-Marquardt (Zholob et al, 2007). A melhor
consonancia entre os perfis teéricos e experimentais corresponde ao valor correcto da

tensao interfacial.
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2.2. Analise Estatistica

Ao longo dos ultimos anos, a andlise estatistica tem vindo a ser inserida nas nos
cursos de Licenciatura e Mestrado tdo, aparentemente, dispares como Engenharia,
Economia, Gestéo, Ciéncias Agrarias, Enfermagem, Matemética, Sociologia e Psicologia. O
elemento comum a todos estes cursos €&, naturalmente, a analise fundamentada e critica de
dados, nos quais o conhecimento técnico-cientifico se escora.

Na presente dissertacdo, a analise estatistica é efectuada com o auxilio do Excel e do
software de manipulacdo, analise e apresentacdo de resultados de andlise de dados,
Statistical Package for the Social Sciences (SPSS), versao 17.0. Apesar do SPSS ter sido
concebido, no inicio da década de 80 do século XX, para um publico-alvo das ciéncias
sociais, actualmente é utilizado em todas as areas do conhecimento: das ciéncias exactas
as ciéncias de engenharia e ecometria, rivalizando com outros excelentes programas de
analise estatistica que, tradicionalmente, dominavam estas areas (Maroco, 2007).

A andlise estatistica tem por finalidade prover métodos e técnicas para lidar com tudo
0 que estiver relacionado, por pouco que seja, com a recolha e organizacdo de dados, a
inferéncia, o processamento, a andlise e a disseminacdo de informacgéo, assim como a
planificacdo detalhada que precede todas estas actividades.

A palavra “estatistica” pode ser utilizada de varias formas. Pode ser usada, por
exemplo, para denotar a simples tabulacdo de dados numéricos, ou mesmo, a totalidade
dos métodos que sao empregues na recolha, no processamento e na analise de dados,
sendo estes numéricos ou ndo. Pode também ser utilizada para denotar uma medida ou
formula especifica, tal como uma média, um intervalo de valores, uma taxa de crescimento
(como por exemplo um indicador econémico), ou ainda uma medida da correlagdo entre
variaveis (Freund, 2004; Morais, 2005).

Neste contexto, a analise estatistica pode ser classificada em duas partes: estatistica
descritiva e inferéncia estatistica. A estatistica descritiva consiste na recolha, apresentacao,
organizacdo, descricdo, analise e interpretacdo de dados, enquanto a inferéncia estatistica
permite a generalizagdo, a uma populacéo, de informacdes obtidas a partir de uma amostra

representativa e a tomada de decisédo (Silva, 2009; Morais, 2005).
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2.2.1. Estatistica Descritiva

A estatistica descritiva pode ser considerada como um conjunto de técnicas analiticas
utilizada para resumir o conjunto dos dados recolhidos numa dada investigacdo, que séo
organizados, geralmente, através de numeros, tabelas e gréficos. Pretende proporcionar
relatérios que apresentem informacgdes sobre a tendéncia central e a dispersdo dos dados
(Morais, 2005).

2.2.1.1. Medidas de Localizagdo ou Tendéncia Central

As medidas de tendéncia central procuram caracterizar o valor da variavel em estudo
que ocorre com mais frequéncia, enquanto as medidas de localizagdo permitem caracterizar
conjuntos de dados dividindo-os em partes iguais (Maroco, 2007; Cunha et al, 2007).

No presente trabalho s&o utilizados percentis como medidas de localizagdo (n&o
central), e como medidas de tendéncia central a média e a mediana, cujas férmulas de
calculo sao as seguintes (Maroco, 2007; Cunha et al, 2007):

- Média (X): X=

3

; X, (2.24)

em que n € a dimensédo da amostra, ou seja, 0 numero de observa¢des na amostra,

e X; (i=1,..,n) representa cada um dos valores da variavel X na amostra de

dimenséo n.
X\ + X /m+2
IM ,sen par
- Mediana (X): X= 2 (2.25)
X(n_-{—l) , se n impar
2

A mediana define-se como sendo o valor de X; tal que, depois de ordenados por
ordem crescente todas as observacdes da variavel X, 50% das observacdes sejam
superiores ou iguais a mediana e 50% sejam inferiores ou iguais a mediana. Na
equacdo (2.25) apresenta-se a forma de determinar a mediana para um conjunto

de dados.
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np . . .
,Sek = T nao é inteiro

[ Xint (k41
Percentil (P,): P, = J n (2.26)
M sek = Tp é inteiro

Os Percentis dividem a amostra ordenada por ordem crescente em mudltiplos de
ordem 100%. O percentil de ordem p é calculado a partir da equacao (2.26), onde
int(k + 1) representa a parte inteira de k + 1. Neste trabalho sera calculado o P,5
também conhecido por primeiro quartil (Q;), 0 Ps, também designado por segundo

quartil (Q,) ou mediana e o P;5; também denominado de terceiro quartil (Q5).

2.2.1.2. Medidas de Disperséo

Apesar das medidas de localizacdo serem necessarias para a caracterizagdo de um

conjunto de observacdes ndo séo suficientes. Além das medidas de localizagédo, € também

necessario recorrer a medidas que indiquem se as observacgdes estdo agrupadas a volta

das medidas de tendéncia central (em particular da média), ou se pelo contrario, as

observagdes se encontram muito dispersas.

Para a caracterizacdo dos resultados obtidos na presente dissertacdo, sdo usadas

como medidas de dispersédo o desvio-padréo e o coeficiente de variagdo. Estas medidas

calculam-se através das seguintes equacdes (Maroco, 2007; Cunha et al, 2007):

1 < _
Desvio-padrao (s): s = mZ(Xi — X)? (2.27)
i=1

Esta estatistica € uma medida relativa da dispersao dos valores em relacdo a
média, apenas para a amostra em causa. A comparagcdo da dispersdo entre

amostras é dificultada pela amplitude da variavel sob estudo.

S
Coeficiente de variacdo (cv ): cv = 7 X 100% (2.28)

Além de ser uma medida de disperséo relativa, o coeficiente de variagdo também
fornece informacdo acerca de repetibilidade dos resultados, na medida em que
guanto menor é o cv maior é a repetibilidade (Souza, 2007). No trabalho de Oliveira
(2007) o coeficiente de variacdo é ainda utilizado para testar a homogeneidade

usando, como valor limite, os 25%.
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2.2.1.3. Representacéo gréfica de Resultados

A representacdo grafica de resultados tem como objectivo principal a visualiza¢éo de
caracteristicas da variavel em estudo na amostra, ou seja de estatisticas amostrais, de
forma simples e de facil aquisicdo mental. Uma das figuras mais utilizadas para descrever
graficamente a variavel sob estudo é o diagrama de extremos e quartis ou caixa-de-bigodes
(ver Figura 2.12), uma vez que é de facil construgdo e evidencia uma grande quantidade de
informacé&o sobre a distribuicdo dos dados. Existem algumas variagbes quanto a quantidade
de estatisticas representadas neste tipo de graficos, mas de uma forma geral todos incluem
a mediana, 0 1° e o0 3° quartil, os valores maximos e minimos e eventuais outliers.

O diagrama podera ser construido na forma vertical ou horizontal. A identificacdo dos
outliers, ou seja, dos valores que diferem significativamente do conjunto, é feita com recurso
a um critério de distdncia. Sdo determinadas distancias, com referéncia ao primeiro e
terceiro quartis, permitindo o calculo das chamadas barreiras internas (superior e inferior) e
externas (superior e inferior). Este critério possibilita a identificacdo e classificagdo de

valores que diferem muito do restante conjunto de dados (Maroco, 2007; Cunha et al, 2007).

= Uma observacgéao X;, € um outlier severo se:

X; < Q1-3(Q3 -0Q1) ou X; > Q3 + 3(Q3 - Q1)

= Uma observacgéao X;, € um outlier moderado se:

Q1 —3(Q3— Q1) <X; <@ —1,5(Q3— Q1)
ou

Q3 +1,5(Q3 — Q1) < X; <Q3+3(Q3—01)

Outlier moderado
Maximo

I

3° Quartil

2° Quartil (mediana)

1° Quiartil

b

Minimo

Outlier severo

b

.
*

Figura 2.12 — Diagrama de extremos e quartis.
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Outra representacao gréfica particularmente Gtil € o histograma de frequéncias. Neste
tipo de representacdo grafica, as observacbes da variavel continua em estudo s&o
organizadas em classes, de amplitudes varidveis ou fixas, no eixo das abcissas e a
frequéncia, relativa ou absoluta, de cada uma dessas classes da amostra, isto € o nimero

de observacdes em cada classe, € representada no eixo das ordenadas.

18
16
14 A
12 A
10

Frequéncia

o N A O
1

25 50 75 100 125 150 175 200 225

Variavel X

Figura 2.13 — Representacdo de um histograma.

Além das duas representacOes graficas acima descritas, neste trabalho também se
utiliza o grafico de dispersédo (ver Figura 2.14). Este tipo de gréfico é util para ilustrar a
relagdo, casuistica ou de mera associacdo, entre duas variaveis. Nesta representacdo as

observacdes de cada uma das variaveis sado apresentadas como pares ordenados (X;, Y;).

35,5
35,4
35,3

35,2

351 f
35,0 o §o

34,9

Variavel Y

34,9 35,0 351 35,2 35,3 354 35,5

Variavel X

Figura 2.14 — Representacédo de um diagrama de disperséo.
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2.2.2. Inferéncia Estatistica

Apos a constituicdo das amostras e a sua caracteriza¢do, por recurso a estatistica
descritiva, o procedimento seguinte e final, em analise estatistica, consiste em inferir acerca
dos valores dos parametros da populagéo tedrica de onde foram obtidas as amostras e ou
de validar hipéteses, nas quais se fundamentam as teorias, acerca desses parametros. Este
processo designa-se por inferéncia estatistica e, basicamente, subdivide-se em duas areas:
(1) a teoria da estimacgdo, cujo objectivo é estimar o valor dos parametros da populacéo
tedrica a partir das estimativas amostrais, e, (2) a teoria da decisdo cujo propdsito é
fundamentar decisbes por recurso a testes de hipdteses relativos aos parametros da
populacdo, apoiados numa medida concreta do grau de “(in)certeza” referente a decisao
tomada (Maroco, 2007).

Ao extrair varias amostras de uma populagéo é altamente improvavel que elas tenham
exactamente a mesma média amostral, ou seja, existiriam tantas estimativas para a média
populacional quantas as amostras recolhidas. E certo, que o verdadeiro valor da média
populacional € Unico e que a estimativa pontual pode ou ndo ser coincidente com o
parametro populacional, por isso é comum utilizar uma estimacao por intervalos. Pode fazer-
se uma estimativa associando um determinado grau de confianga ao estimador pontual,
uma vez conhecida a distribuicdo amostral. Define-se assim, um conjunto de intervalos de
valores, ou intervalos de confian¢ca, que, com um determinado nivel de significancia (a)
contera o verdadeiro valor do parametro da populacédo em (1 — a) X 100% dos intervalos.

O nivel de significAncia usado no decorrer na andlise estatistica realizada neste
trabalho é igual a 0,05. Este valor, usado frequentemente, surge por sugestao de Sir Ronald
Fisher, autor de varias metodologias estatisticas, que proferiu que se um determinado
resultado ocorresse mais do que uma vez em vinte tentativas ao acaso, entdo dever-se-ia
considerar o resultado em causa como sendo real e ndo uma mera coincidéncia (Maroco,
2007).

2.2.2.1. Incerteza de Medicao

Na presente dissertacao, a incerteza (4X) associada a medicao dos parametros em
estudo representa a semi-amplitude do intervalo de confianga. Como tal, depende da média
e desvio-padrdo amostral, do nivel de significancia e do nimero de medi¢cdes, e é dada pela

seguinte expressao (Silva, 2001):
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AX = il (2.29)
Vn
onde t é o valor de t de Student para n medi¢cdes com um nivel de significancia a, e pode
ser consultado na Tabela A.1, do Anexo A.

Quanto maior for o numero de medi¢cdes, menor sera o valor de t, e portanto mais
estreito sera o intervalo de confianga para um mesmo grau de confian¢a ((1 — a) X 100%).
Note-se que quando n tende para infinito, a distribuicdo dos valores experimentais tende
para uma distribuicdo Gaussiana pelo que t tende para os valores teéricos desta
distribuicéo.

Para o valor X de uma grandeza de medicdo directa para a qual foi obtido um conjunto

de n medicbes, como resultado final escreve-se:
X=X+AX (2.30)

Neste valor final, tanto a média das medigbes como o desvio padrao séo calculados
desprezando os valores considerados outliers. Anteriormente, foi apontado para identificar
outliers um método baseado numa distancia interquartis, todavia esta ndo é a Unica
metodologia utilizada para a identificagéo de outliers. Existem varios métodos para este fim,
entre eles tem-se o critério de Peirce (Peirce, 1852; Ross, 2003), o0 método de Dixon (Dean
e Dixon, 1951; Bolton 1996), o teste de Grubbs (Grubbs, 1969; Boddy e Smith, 2009), o
critério de Chauvenet (Silva, 2001; Coleman e Steele, 2009).

Cada um destes métodos tem critérios de utilizagdo diferentes para identificar os
outliers. Face a variedade dos resultados obtidos e a exigéncia e flexibilidade dos varios
métodos optou-se pelo critério de Chauvenet e pelo método utilizado no diagrama de
extremos e quartis, para identificar os valores a ser rejeitados. De seguida, faz-se uma

descrigdo sucinta do critério de Chauvenet.

2.2.2.2. Critério de Chauvenet

Por vezes, uma determinada medida de uma série de medidas parece desviar-se
significativamente das restantes. Neste caso, tem que se decidir se esta observacdo é
resultado de um erro grosseiro cometido e deve, portanto, ser rejeitada. Caso seja possivel,
deve-se repetir o ensaio para confirmar o resultado duvidoso. No caso de ndo ser possivel,
deve-se aplicar um método que auxilie a decisdo sobre a rejeicdo ou ndo de um
determinado ponto experimental. O critério de Chauvenet € um dos mais simples e mais

utilizados para esse fim (Silva, 2001; Coleman e Steele, 2009).
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De acordo com o critério de Chauvenet, se uma sequéncia de n medi¢cbes que
estatisticamente seguem o comportamento comum da distribuicdo normal, ou Gaussiana,
apresenta resultados cujas probabilidades sédo inferiores a 1/(2n), entdo esses resultados
podem ser rejeitados. Isto significa que os resultados considerados validos se encontram
dentro de uma faixa cuja probabilidade é [1 — 1/(2n)].

Para eliminar outliers, tendo uma amostra de n medi¢cdes e seguindo o critério de

Chauvenet, o procedimento é o seguinte:

a) Determina-se a média e o desvio padrao amostrais, segundo as equacdes (2.24) e
(2.27);

b) Calcula-se o desvio entre cada medida e a média dividindo-se o resultado pelo
desvio-padréo:

di _Xi—X (2.31)
S

c) Com o numero de resultados n, retira-se da Tabela A.2, do Anexo A, o valor de
d,ic/S € compara-se com o valor de d;/s, se este ultimo for maior rejeita-se o

ponto e recalcula-se a média e o desvio-padréo.

O critério de Chauvenet ndo pode ser aplicado novamente aos dados restantes (Silva,
2001; Coleman e Steele, 2009). Antes de utilizar este método € necessario testar a
normalidade da amostra, a partir dos métodos que serdo descritos posteriormente no
subcapitulo 2.2.2.4.

2.2.2.3. Testes de Hipoteses

Em inferéncia estatistica, além de se estimar intervalos de confianca, também é
comum recorrer a testes de hipéteses de forma a inferir sobre um determinado parametro da
populacédo associando a este processo um determinado nivel de significancia. Os testes de
hipoteses tém como objectivo refutar, ou ndo, uma determinada hip6tese acerca de um ou
mais parametros da populacdo a partir de uma ou mais estimativas obtidas nas amostras
(Maroco, 2007).
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Na maioria dos testes de hipéteses, a hipétese nula, designada de H,, é uma
afirmacdo (a que pretendemos rejeitar) de que um parametro populacional tem um valor
especificado e a hipétese alternativa, representada por H;, € uma das seguintes afirmacotes
(Spiegel, 2000; Maroco, 2007):

a. O parametro é maior do que o valor estabelecido (teste unilateral a direita);
b. O parametro é menor do que o valor estabelecido (teste unilateral a esquerda);
ou

c. O parametro é diferente do valor estabelecido (teste bilateral).

Nos casos a) e b), H; tem uma Unica direccdo com relagdo ao parametro e, no caso c),
H,€é bidireccional. Um teste de hip6teses desenrola-se em trés passos. Em primeiro lugar
formulam-se as hipéteses a testar, depois calcula-se a estatistica do teste (E.T.) e, por fim
decide-se, 0 que consiste em rejeitar H, se E.T. estiver fora do intervalo definido pelos
valores criticos da distribuicdo amostral da estatistica de teste. ApGs o teste ser realizado e
a estatistica do teste ser calculada, o p-value, ou probabilidade de significancia, do teste é a
probabilidade de que um valor de E.T. ocorreria na(s) direccao(des) de H; tendo como valor
extremo aquele que de facto ocorreu, se H, fosse verdadeira. Por outras palavras, p-value &
0 menor valor de a a partir do qual se rejeita H,.

Valores de p-values pequenos fornecem evidéncia para rejeitar H, em favor de Hq, e
p-values grandes fornecem evidéncia para néo rejeitar H, em favor de H;. Para cada teste
de hipéteses, os programas estatisticos calculam um valor de p-value a partir do qual é
“seguro” rejeitar Hy. R. Fisher propds, no inicio do século XX, a interpretacdo de que o p-
value é um indice da evidéncia indutiva contra a hip6tese nula. Quanto menor o p-value
mais forte é a evidéncia contra a hip6tese nula de auséncia de efeito experimental ou
relagdo. Segundo Fisher, se o p-value for menor que o nivel de significancia entdo a
evidéncia contra a hipétese em teste (H,) € significativa. Esta regra nao deve, porém, ser
utilizada de forma absoluta, ficando ao critério do investigador e do tipo de experiéncia a
interpretac@o de p-values significativos.

De acordo com Neyman e Pearson, a rejeicdo ou ndo de H, tem sempre associada
um determinado erro. Se se rejeitar uma hipétese quando esta é verdadeira, diz-se que foi
cometido um erro do tipo | e a probabilidade deste tipo de erro é representada, também,
pelo nivel de significancia (a). Se, por outro lado, se aceitar uma hip6tese quando esta
deveria ser rejeitada, diz-se que foi cometido um erro do tipo Il e a probabilidade deste tipo
de erro é representada por . A probabilidade de rejeitar H, se H, é falsa € dada por1—f e
designa-se por poténcia do teste, que traduz assim a probabilidade de se rejeitar

correctamente H, (Spiegel, 2000; Maroco, 2007).
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Os testes de hipdteses podem ser utilizados para testar se, por hiptese, a média
populacional é igual a um determinado valor, ou se a média de uma populacdo € igual,
maior ou menor, que a média de outra populacdo, se a variancia de varias populacdes sdo
iguais, etc. Sendo que, em analise estatistica, a comparacdo de parametros populacionais
(média, variancia, mediana, etc.) a partir de amostras aleatérias € uma das necessidades
mais frequentes (Maroco, 2007). Existem, basicamente, duas metodologias para efectuar
este tipo de testes: os teste paramétricos, em que é fundamental o conhecimento da
distribuicdo amostral; e o0s teste ndo-paramétricos, em que hdo € necessario o
conhecimento da distribuicdo amostral, o que ndo implica, porém, que ndo possuam outras
condicbes de utilizacdo, e devem ser aplicados como alternativa aos testes paramétricos.
Os testes paramétricos devem ser utilizados em detrimento dos testes ndo-paramétricos,
porque de um modo geral a poténcia dos testes paramétricos € superior & dos nao-
paramétricos, ou seja, a probabilidade de rejeitar, correctamente, H, € maior num teste
paramétrico do que num teste ndo-paramétrico. Deste modo, apenas se deve utilizar os
testes ndo-paramétricos quando ndo é possivel validar as condi¢des de aplicacdo dos testes

paramétricos (Maroco, 2007).

2.2.2.4. Condicdes de Aplicacdo dos Teste Paramétricos

Os testes paramétricos utilizados na presente dissertacdo exigem a verificacdo
simultdnea das condi¢cdes seguintes: (1) que a variavel dependente possua distribuicdo
normal, e que (2) as variancias populacionais sejam homogéneas caso se esteja a comparar
uma ou mais populacdes. De modo a testar a normalidade das amostras utilizam-se o teste
de Kolmogorov-Smirnov, para amostras grandes (n > 30) e o teste de Shapiro-Wilk para
amostras pequenas, enquanto para testar a homogeneidade de variancias (o) aplica-se o
teste de Levene.

O teste de Kolmogorov-Smirnov (K-S) é usado para decidir se a distribuicdo da
variavel sob estudo (F (X)) numa determinada amostra provém de uma populagdo com uma
distribuicdo especifica F, (X). Neste caso, porém, apenas se pretende testar se a
distribuicdo da variavel é ou ndo normal com paradmetros y e 0 quaisquer que eles sejam. O
teste de Shapiro-Wilk (S-W) apenas testa se a variavel sob estudo na amostra aleatéria
possui ou nado distribuicdo normal. O teste de Levene (L) € um dos mais potentes quando se
pretende verificar a igualdade entre variancias populacionais, além disso, € um teste
particularmente robusto a desvios da normalidade. A Tabela 2.2 mostra as hipoteses nula e

alternativa, assim como a estatistica de teste para cada um destes testes.
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Tabela 2.2 — Testes de verificagdo das condi¢des de aplicacdo dos testes paramétricos.

Teste H,

K-S

X~N(u, o)

S-W

H,

X+ N(uo0)

Estatistica do Teste
D = max{max(|F (x;) — Fo(x;)]); max(|F (x;—1) — Fo(x) )} (2.32)

em que Fy(X)~N(u, o). Para calcular a estatistica de teste ordenam-se as observac¢des
da varidvel X por ordem crescente, calculando em seguida a frequéncia acumulada de
cada observacdo. Para determinar a estatistica de teste é preciso calcular a diferenca
entre frequéncia acumulada de cada uma das observacfes e a frequéncia acumulada
gue essa observacao teria se a sua distribuicdo de probabilidade fosse normal, bem
como a mesma diferenca relativamente a observacdo anterior (Maroco, 2007; Prestman,
1998).

_ Qe

W = AT (2.33)

onde X; sdo os valores da variavel X ordenadas por ordem crescente, X é a média e q;
sdo constantes geradas a partir da média, variancia e covariancia de n ordens com a
distribuicdo normal N (0, 1) (Maroco, 2007). Os valores necessarios para o calculo da
estatistica estéo tabelados em Shapiro e Wilk (1965).

3i,j: of #qf

G#j;ij=1, ..,k

_ (N - k) 2{-(:1 ni(Zi - Z)Z
k=1 5k 3 (2 - Z)°

w (2.34)

em que n; é a dimensao de cada uma das k amostras (i =1, ...,k ) e N é a dimenséo da
amostra global (N =nq + -+ mny). A variavel Z pode definir-se como Z; = |Xi1- —)?l-|
(i=1,..,kej=1,.n)emque X, éa observacdo j da amostra i e X; é a média da
amostra i. Esta forma de calcular Z € valida para amostras que seguem distribuicao
normal. Se n&o for esse o caso, deve-se substituir X; por X; (mediana da amostra i). Por
fim, Z; € a média de Z; na amostra i e Z é a média de Z;; na amostra global (Maroco,
2007; Levene, 1960).
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2.2.2.5. Testes de Comparacéo entre Populagcbes

Como jé& foi referido anteriormente os testes de comparacao entre popula¢cdes podem ser divididos em paramétricos e ndo-paramétricos,

e além disso, podem ser efectuados a partir de amostras independentes ou emparelhadas.

Na presente dissertacdo serdo aplicados: (1) o teste, paramétrico, t-Student (t-S) para comparacdo de duas médias populacionais, a partir de

duas amostras aleatérias independentes, sendo que este teste pode ser aplicado para variancias homogéneas ou nao; (2) o teste, nao-

paramétrico, de Kruskal-Wallis (K-W), para testar se duas ou mais amostras independentes provém de uma mesma populagdo ou de

populacdes diferentes ou se, de igual modo, as amostras provém de populacdes com a mesma distribuicdo, ou seja, se as medianas

populacionais sdo iguais; (3) o teste, ndo-paramétrico, de Friedman (F), para comparar populagbes a partir de duas ou mais amostras

emparelhadas, por outras palavras, este teste verifica a igualdade entre as medianas de duas ou mais amostras emparelhadas. A Tabela 2.3

apresenta as hipoteses nula e alternativa, bem como a estatistica de teste para cada um dos testes mencionados.

Tabela 2.3 — Testes de comparacao entre populacoes.

Teste H, Hy Estatistica do Teste
_ (Xq — Xg) — (ua — pp)
S 1 1 (2.35)
Ny  7Np
t-S = ug 1 # U Parg varlar]mas populacionais homogéneas, em que S é o desvio-padrdo
conjunto e é dado por:
. ny — 1)s2 + (ng — 1)s3
SZJ(A )s} + (np = 1)s} 230
ny +ng—2
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_ (Xa — Xp) — (ua — pip)

S Ha = Hp Ha # Hp Si 4 SB (2.37)
ng  MNp
Para variancias populacionais ndo homogéneas (Maroco, 2007).
12 o R
g NOV+D j=1qy ~ 3N+ D) (2.38)
30, j: F(X) # F(X,) 1 Z‘f]:lgtf —t)
FX)=FXy)=-=FX) | (i#Jj;ij=1..,k) N* =N
K-W ou ou onde N € a dimensdo da amostra global (N =n; +--+mn) e R; = 21.21 Ty
6, =0,=--=6, 3i,j:6; # 6; representa a soma das ordens de cada uma das j (j = 1, ...,k) amostras. O
(i#j=1,..k) termo em denominador é uma correc¢do necessdria caso existam mais de
dois grupos de empates. Nesta expressdo, g representa 0 nimero de grupos
de empates e t o numero de observacdes em cada grupo de empates
(Maroco, 2007; Gravetter e Wallnau, 2007).
T B R 3G+ 1)
- H = n NI (13 com R; = Zm (2.39)
3i,j: F(X) # F(X;) | st X8 — ) =i
FX) =FX) =-=FX) | (#j;5j=1 ..k nk?® —nk
F ou ou em que n € o numero de sujeitos por amostra (que é igual em todas as
01 =60, =--=6, 3i,j:6; # 6; amostras uma vez que sao emparelhadas), k é o nUmero de amostras, Ty éa

(i#jeij=1,..k)

ordem sujeito j na amostra i, g; € 0 nimero de empates na amostra i e t;; € 0
numero de observagdes empatadas em cada um dos grupos de empates no
sujeito i (Maroco, 2007; Gravetter e Wallnau, 2007).
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2.2.2.6. Repetibilidade e Reprodutibilidade

A aptiddo de um instrumento de medicdo para fornecer, em condicoes de utilizacdo
definidas, respostas muito proximas quando se aplica repetidamente o mesmo sinal de
entrada, designa-se de repetibilidade. Estas condi¢Bes incluem: redugdo ao minimo das
alteracBes devido ao observador; o mesmo procedimento de medicdo; o mesmo observador;
0 mesmo equipamento, utilizado nas mesmas condicbes; o mesmo local e repeticbes
durante um curto intervalo de tempo (Morais, 2003). Nesta dissertacdo, a repetibilidade sera
expressa quantitativamente através das caracteristicas de dispersdo dos resultados,
nomeadamente do coeficiente de variacéo.

A reprodutibilidade traduz-se na aproximacao entre resultados de medigbes de uma
mesma grandeza, quando as medi¢fes individuais séo afectadas fazendo variar condiges
tais como: métodos de medi¢do; operador; instrumentos de medida; local; condi¢cdes de
utilizacdo e tempo entre medi¢des (Morais, 2003). Em muitos trabalhos, nomeadamente na
area da bioestatistica, a reprodutibilidade é avaliada quantitativamente através do
coeficiente de correlagéo intraclasse (CCI). A representacdo gréafica de Bland e Altman é

também uma técnica muito utilizada (Looney, 2002; Pinto et al, 2009).

O Coeficiente de Correlacdo Intraclasse é uma estimativa da fraccdo da variabilidade
total de medidas devido a varia¢des das condi¢cdes de medicdo (Pinto et al, 2009). O CCI é
uma funcdo de variancias, sendo a variancia total definida pela soma dos quadrados dos
desvios de todas as medidas, em relagdo a média global. Esta variancia pode ser
decomposta em duas frac¢des: a variancia devido as diferencas dentro de cada grupo
aferido em diferentes condigbes, também conhecido como a variancia do residuo (o) e a
variancia entre os grupos aferidos (o3), a formula tedrica do CCI para populacdes pode ser
expressa por (Castro et al, 2008; Cohen et al, 2003; Eye e Mun, 2005; McGraw e Won,
1996):

o5

CCl = ————
a§+0]%/

(2.40)

Para estudos de reprodutibilidade com repeticdo simples, estas duas variancias
podem ser estimadas usando o método de andlise da variancia, ANOVA (Cohen et al, 2003;
Eye e Mun, 2005; McGraw e Won, 1996). Neste trabalho, o calculo do CCI é feito a partir do
programa SPSS.
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O coeficiente de correlagéo intraclasse toma valores entre zero e um. Quando o CCI é
zero, significa que o estudo ndo é reprodutivel, ou seja, existe uma grande variabilidade
intra-grupos, mas ndo ha variabilidade inter-grupo. Todavia, quando o CCI é igual a um, o
estudo é reprodutivel ao maximo, isto €, ndo ha variabilidade intra-grupo, mas ha uma
grande variabilidade inter-grupo (Looney, 2002; Pinto et al, 2009).

Relativamente a interpretacdo do CCI, valores inferiores a 0,4 indicam um estudo com
reprodutibilidade pobre, valores maiores ou iguais a 0,4 e inferiores a 0,75 correspondem a
um estudo de reprodutibilidade satisfatoria e, valores maiores ou iguais a 0,75 representam
estudos com reprodutibilidade excelente (Pinto et al, 2009).

Bland e Altman deram os seus homes a uma técnica grafica, representacéo de Bland
e Altman (ver Figura 2.15), que consideram ser uma técnica melhor para avaliar a
discordancia entre medi¢bes do que o CCI. A partir desta representacdo € mais facil inferir
guanto a magnitude da discordancia entre dois grupos de dados, A e B (Pinto et al, 2009).

0,5
®
0.4 % (©] m + 1,96s
0,3 Q@
® o
0,2 e © ® 0
(@]
0,1 @ o
@ a gooz & m
< 0,0 © % ®
0,1 @ Coe8 0 Qe ©
@ (6}
-0,2 (o)
-0,3 (O NN g m - 1,96s
-0,4
34,9 35,0 35,1 35,2 35,3 35,4 35,5
(A+B)/2

Figura 2.15 — Representa¢éo de Bland e Altman.

O procedimento deste método consiste na representacdo de um gréafico de dispersao,
tendo como ordenadas a diferenca entre as medidas dos dois grupos, A-B, e como abcissas
a respectiva média, (A+B)/2. Desde que o numero de medidas ndo seja pequeno,
provavelmente, a diferenca entre as medidas tem distribuicdo normal, e a variagdo existente
para a diferenca entre as medidas € igual a média das diferencas (m) somada e subtraida
de 1,96 vezes o desvio-padrdo das diferencas (m+1,96s). As linhas superior e inferior (a
cinzento) a linha de igualdade (a preto) representadas na Figura 2.15 correspondem a
variacao existente nas observacdes efectuadas. Fica ao critério do operador aceitar ou nao
a variacdo observada (Bland e Altman, 1986; Martelli Filho et al, 2005).

No seguimento deste capitulo apresenta-se, de seguida, a metodologia experimental

necessaria para a realizacao do presente trabalho.
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3. Metodologia Experimental

No presente capitulo descrevem-se o0s sistemas liquido-liquido necesséarios a
execucdo do trabalho experimental, assim como todo o equipamento utilizado e ensaios
preliminares, e ainda o procedimento essencial para o cumprimento dos objectivos
propostos. Também havera uma explicacéo adicional acerca do arranque da instalacdo, que
sera de muita importancia para a compreensao dos resultados.

O desenvolvimento deste trabalho experimental deu-se, na sua grande maioria, no
Laboratério de Modelagdo e Simulacdo de Processos Multifasicos (SIPROM), do Instituto
Superior de Engenharia do Porto. Somente, a determinacdo da viscosidade e densidade,
das substancias utilizadas, foi efectuada nos Laboratérios de Tecnologia Quimica e no

Centro de Inovagéo em Engenharia e Tecnologia Industrial (CIETI), da mesma institui¢cao.

3.1. Sistemas Liquido-Liquido

Numa primeira etapa, foram utilizados dgua destilada e tolueno, proveniente da Riedel-
de Haén com uma pureza minima de 99,7%.

Uma vez que a agua e o tolueno, apesar de praticamente imisciveis, apresentam uma
certa miscibilidade mutua, saturou-se mutuamente os dois liquidos, para garantir
estabilidade do tolueno e da agua, durante a experiéncia. Assim, a agua destilada e o
tolueno foram mutuamente saturados, num frasco fechado (para evitar a evaporacdo do
tolueno), durante 24h sob agitagdo magnética, sendo a raz&o volumétrica, agua:tolueno, de
3:1 (prevendo-se utilizar mais agua do que tolueno nos ensaios).

Apoés o periodo de agitacdo, transferiu-se o conteudo do frasco para um funil de
decantacao, no qual se deu a separacao natural das fases aquosa e orgénica, durante 24h.
Seguidamente armazenou-se a agua destilada saturada com tolueno e o tolueno saturado
com agua destilada nos respectivos recipientes.

Por fim, determinou-se a massa volumica da agua e do tolueno mutuamente
saturados, através do método do picnémetro, para diferentes temperaturas. O procedimento
é, detalhadamente, descrito no Anexo B, da presente dissertacao.

Os valores desta propriedade sdo apresentados na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Massa volumica da agua destilada e do tolueno puro apos saturagdo mutua, a
diferentes temperaturas.

T(°C) Przo (kg/dm®) Prol (kg/dm?)
17,0+0,1 0,99851 + 0,00018 0,86876 + 0,00051
20,0+0,1 0,99799 + 0,00034 0,86835 + 0,00082
23,0+0,1 0,99747 + 0,00023 0,86387 + 0,00049
26,0+0,1 0,99690 * 0,00023 0,86052 + 0,00009
29,0+0,1 0,99577 + 0,00013 0,85783 + 0,00095

Numa segunda fase, com o objectivo de estudar a influéncia da adicdo de um soluto
na tensao interfacial entre a 4gua e o tolueno, puros e mutuamente saturados, utilizou-se
acetona pura, da empresa José M. Vaz Pereira, S.A..

A &agua destilada saturada com tolueno adicionou-se acetona de modo a ter cinco
solugcdes, com uma percentagem massica de acetona a variar entre 1,000+0,002 e
5,002+0,002%, cujo procedimento de preparagcdo se encontra no Anexo C. A massa
volumica destas solugfes foi determinada através do método do picnémetro (ver Anexo B),

a uma temperatura de 20,0+0,1 °C, e apresenta-se na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Massa volumica das solu¢cdes de agua destilada saturada com tolueno e

acetona, a 20,0+0,1 °C.

Xacet, (%0m/m) -~ p(kgdmd)
1,000 + 0,002 0,99684 + 0,00051
2,006 + 0,002 0,99539 + 0,00017
3,000 + 0,002 0,99403 + 0,00033
4,004 + 0,002 0,99272 + 0,00026
5,002 + 0,002 0,99139 + 0,00011
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3.2. Equipamento
Todos os valores de tenséo interfacial foram obtidos a partir da analise do perfil de

uma gota pendente, por um tensiémetro disponivel comercialmente, modelo CAM 101,
fabricado pela KSV Instruments. A Figura 3.1 mostra o tensiometro utilizado.

-
i!
1

Figura 3.1 - Fotografia do tensiometro (Manual do tensiémetro CAM 101 da KSC Intruments).

Este equipamento é um dispositivo simples e compacto, composto, basicamente, por:

= Uma camara digital, que vai monitorizar a evolugéo do perfil da interface;

= Uma plataforma, na qual se sobrepde um suporte para cuvetes, onde se coloca a
amostra;

= Uma seringa acoplada de um capilar, em forma de gancho, com 0,71mm de
didmetro, para formar, na sua extremidade, uma gota suspensa;

= Uma fonte de luz vermelha LED', que tem por objectivo iluminar a amostra,

permitindo, assim, a camara filmar a interface liquido-liquido.

Estes componentes encontram-se montados sobre uma placa, cujo delineamento

pormenorizado sera representado na Figura 3.2.

! Light Emitting Diode, ou, em portugués, Diodo Emissor de luz. O LED é um diodo semicondutor que quando sujeito a energia
emite luz visivel monocromatica, produzida pelas interac¢des energéticas dos electres. (Electronica, 2009)
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-ip
- g 1’,

Legenda:

1 - Ajuste do nivel da plataforma 8 - Céamara digital em tempo real
2 - Ajuste da altura da plataforma 9 - Ajuste da abertura da lente

3 - Bloqueio da altura da plataforma 10 - Zoom dalente da camara

4 - Ajuste horizontal da seringa 11 - Ajuste do nivel da camara

5 - Ajuste vertical da seringa 12 - Ajuste linear da camara

6 - Ajuste da profundidade da seringa 13 - Interruptor da lampada

7 - Grampo da seringa 14 - Seringa

Figura 3.2 - Constitui¢cdo do tensiémetro (Manual do tensiometro CAM 101 da KSC Intruments).

A camara digital encontra-se conectada a um computador instalado com o software
CAM 101, possuindo um sistema de aquisicdo de dados que visa o funcionamento do
tensiometro e armazenando os dados relativos aos perfis da interface em bruto e processa
os dados de modo a determinar os valores da tenséo interfacial.

Ao suporte da cuvete, esta ligado um banho termostatizado da marca Jubalo, que vai
estabelecer a temperatura da amostra.

Para conceber a gota e controlar o seu volume, que se revelou um parametro muito
sensivel na determinacdo da tensdo interfacial, acoplou-se uma bureta automatica, que se
adaptou a seringa, para injectar automaticamente um determinado volume de gota,
independentemente do operador.

A Figura 3.3 mostra o esquema completo da instalagdo experimental utilizada.
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o R I
Legenda:
A - Imagem da gota pendente G - Seringa
B - Computador H - Luzvermelha LED
C - Camarade filmar | - Banho termostatizado
D - Camisada cuvete J - Bureta automética
E - Cuvete de quartzo L - Reservatorio de tolueno (ndo
F - Capilar de acgo inoxidavel termostatizado)

Figura 3.3 — Instalacdo Experimental

Antes de descrever o procedimento experimental definitivo, serdo mencionados, na

Seccédo 3.3, ensaios preliminares que levaram a optimizagdo do mesmo.

3.3. Ensaios Preliminares com Vista a Optimiza¢cdo do Procedimento Experimental

Um dos objectivos deste trabalho é o estabelecimento de uma metodologia rigorosa
para a determinacdo da tensdo interfacial, no tensiémetro CAM 101 da KSV instruments.
Para tal, foram realizados alguns ensaios com vista ao aumento da repetibilidade de
resultados obtidos.

Neste equipamento, os resultados obtidos, anteriormente, por Marques (2008), nao
mostraram ser reprodutiveis para o0 sistema agua — querosene, com agua e querosene

mutuamente saturados. Contudo, na altura, o volume da gota era controlado manualmente.
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Antes da implementacgdo do sistema automatico de injeccdo da gota, foram realizados
nove ensaios com ajuste manual do volume da gota, com a finalidade de averiguar qual a
influéncia que isso teria na tensdo interfacial, mas agora, do sistema agua — tolueno,
composto por substancias puras mutuamente saturadas. O ajuste manual era efectuado por
intermédio de um parafuso rotativo, que funcionava como émbolo da seringa e em todos os
ensaios tentou-se injectar o mesmo volume de gota, rodando o parafuso, controlando
visualmente a dimensao da gota no ecra.

Durante os varios ensaios teve-se o cuidado de manter fixa a cuvete e a agulha. Entre
cada ensaio a fase continua e a fase dispersa (agua e tolueno) sao retirados com a ajuda de
uma pipeta que se introduz momentaneamente na cuvete, tentando nao alterar a posicao da
agulha que injecta a gota de fase dispersa pendente, evitando a calibracdo entre cada
ensaio.

Os resultados desta experiéncia sao apresentados de imediato, na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Influéncia do controlo manual do volume da gota na tensao interfacial.

Ensaio V (L) vy (MN/m)

1 22,21 35,35

21,88 36,05
3 22,61 35,85
4 22,72 36,22
5 22,86 36,28
6 22,50 19,20
7 22,36 26,09
8 22,45 28,18
9 22,52 31,92

Analisando a Tabela 3.3 verifica-se que, quando nao existe um controlo rigoroso do
volume da gota de tolueno, os valores da tensao interfacial sdo bastante discrepantes. Esta
diferenca nos valores de y é devida, possivelmente, a falta de um controlo rigoroso do
caudal de formacdo da gota e, a oscilacbes na seringa, motivadas pelo facto do ajuste ser
manual, que afectam a distancia entre a agulha e a cAmara, e por conseguinte a calibracéo
do aparelho. Podendo-se assim inferir que a aplicacdo da bureta automética é estritamente
necessaria para a eficacia dos ensaios.

Nos ensaios 6, 7 e 8 ocorreu a formagcdo de uma gota muito pequena no topo da
agulha, que era arrastada depois pela gota de maior volume. Apesar do volume da gota ndo
ser praticamente alterado, pois a gota de menor dimens&o era extremamente pequena, a

sua forma era afectada, dai os valores da tensao interfacial serem menores.
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Observa-se ainda que o, valor da tenséo interfacial é ainda mais divergente no ensaio
6. Neste ensaio, ao retirar a agua e a gota de tolueno do interior da cuvete houve um ligeiro
toque na agulha, que afectou bastante o valor desse ensaio. Face a estas informacoes,
também se pode concluir que a posi¢ao da seringa influencia as medi¢des do tensiémetro.
Pelo que, é necessério ter muito cuidado ao retirar a 4gua do interior da cuvete.

Apos aplicacdo de uma bureta automéatica a seringa de tolueno foram realizados mais
seis ensaios, de modo a poder aferir a repetibilidade dos resultados. Para os trés primeiros
ensaios, a bureta foi programada para dispensar um volume de 22 UL e, para os trés

restantes 12 L.

Tabela 3.4 - Influéncia do controlo automético do volume da gota na tenséao interfacial.

Ensaio V (uL) v (MN/m)
2 21,04 36,05
3 22,16 36,03
4 11,16 37,25
5 10,99 37,16
6 11,35 37,21

Perante os resultados da Tabela 3.4, observa-se que a tensdo interfacial varia com o
volume da gota. Observa-se ainda maior reprodutibilidade dos resultados, para os volumes
de 21 e 22 pL, do que quando o controlo da gota € manual. O estudo da variagdo do volume
da gota sera apresentado, mais pormenorizadamente, no subcapitulo 4.1, correspondente

dos resultados.

No decorrer do trabalho experimental verificou-se que a medida que se iam realizando
ensaios, mantendo um volume constante, o valor da tenséo interfacial ia aumentando lenta e
progressivamente. Este acréscimo devia-se ao aumento da pressdo no interior da gota,
causado pela subida do émbolo da seringa da bureta.

Ao subir, o émbolo vai provocar cada vez mais presséo no interior da seringa, e por
conseguinte, a pressdo no interior da gota aumenta. Como a pressao no exterior da gota é
sempre a mesma (e € igual a pressdo atmosférica mais a pressao exercida pela coluna de
liquido da agua existente na cuvete), a diferenca entre a pressao interna e externa aumenta,
provocando o aumento da tenséo interfacial. Sabe-se que a tenséo interfacial € proporcional

a queda de pressdao, Atkins (2002).
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Para eliminar o efeito que a queda de pressdo tem sobre a determinagéo da tenséo
interfacial, no inicio de cada ensaio, deve-se proceder ao enchimento completo da seringa
da bureta, de modo ao émbolo estar sempre na mesma posi¢ao.

O procedimento levado a cabo ao longo de cada ensaio € descrito na Secc¢éo 3.4.

3.4. Procedimento Experimental

Em qualquer trabalho experimental é imprescindivel um bom conhecimento do
equipamento a utilizar. Como tal, esta experiéncia foi iniciada pela consulta pormenorizada
do manual do tensiémetro, seguido da sua calibragdo, como descrito no Anexo D.

Em primeiro lugar, liga-se o banho termostatizado (I) na temperatura pretendida, pois
este processo demora aproximadamente 30 min, dependendo do diferencial de temperatura.
A temperatura do banho foi calibrada tendo em conta a temperatura no interior da cuvete,
conforme exposto no Anexo E. Enquanto a temperatura do banho estabiliza, liga-se o
computador e selecciona-se o software do tensibmetro. JA& com o0 programa iniciado
configuram-se as propriedades das substancias que se vao usar, como € o caso da massa
volumica. Embora exista também a possibilidade de alterar a viscosidade das substancias,
tal ndo foi efectuado, porque o software nédo utiliza o valor da viscosidade na determinagao
da tensdo interfacial e, apesar de esta propriedade afectar o valor da tenséo interfacial, o
seu efeito é contabilizado no calculo do factor forma. Para configurar as propriedades das
substancias, escolhe-se o icone relativo a edi¢cao da base de dados.

KS¥ Contact Angle Measurement system

File Edit Controls Help
A| .| ..L.| Eal| rg| Rernove Calibration

Figura 3.4 — Selecg¢éo do icone referente a edicao da base de dados.

Subsequentemente, introduzem-se os valores das propriedades, nos campos
respectivos a cada substancia. Note-se que sempre que a massa volumica € alterada, torna-

se necessario alterar a base de dados.
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Figura 3.5 — Propriedades da agua e do tolueno a 20°C.

De seguida, selecciona-se o item referente ao método da gota pendente (Figura 3.6).

KS5¥ Contact Angle Measurement system

File Edit Controls

RO EEEL]

Figura 3.6 — Selecg¢éo do icone referente ao método da gota pendente.

Help

Remave Calibration

by

Posteriormente, da-se um nome a experiéncia, por exemplo ensaio 1, define-se o
utilizador e os liquidos a utilizar (no caso do presente trabalho, 4gua e tolueno), para as
fases mais densa e menos densa, respectivamente, e da-se inicio a experiéncia, premindo o

bot&o “start” (ver Figura 3.7).

X

Experimental Setup (Pendant Drop)

Mame : W Uszer: | Tania - Date : ,m
Solid Conditians
Mame : | ﬂ Exptupe: | Suface tension  Frequency : I— Hz
Density : ’— g.-"c:m3 Sfe: ’— M/ #-zcale factor ’m mpixel
I l_ ‘r-zcale factor ,m m/pixel \
Liquid [Heavy phase) Liquid [Light phase] I~ Valores
Mame : |Water ﬂ Name : |T0|uene j obtidos a partir
Density : ’W afem 3 ¥y o ’W i dm Density : IW afem3 ¥ o ’m i/ da ultima
Wiscosity : ,ﬁ mPa T ¢ ,W mi/m Wigcosity © ,ﬁ mPa ¥4 ,ﬂ mM/m calibra(;éo com
Mw: [ 180 y*: | 2550 mN/m Mus: [ 9215 yro [ 000w/ a agulha
yoo | 25E0 mhdm yoo [ 230 mN/m
Comments
Start |
Edit Data Base | LCancel |

Figura 3.7 — Configuracdo experimental.
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Uma vez estabelecidos os dados experimentais, liga-se a iluminagédo LED (13), coloca-
se 2,5mL da fase mais densa, dgua destilada saturada com tolueno, dentro da cuvete,
previamente limpa, com o auxilio de uma pipeta, de modo a ndo ser necessario alterar a
posicao da seringa, e por conseguinte recorrer, constantemente, a calibracées com a agulha
(ver Figura 3.10). De seguida, retira-se o ar que eventualmente possa existir na seringa,
com o auxilio da bureta automética (J), que ja se encontra preenchida com a fase menos
densa, tolueno saturado com agua destilada, e ajusta-se a seringa, recorrendo ao seu

grampo (7), de modo a que a imagem fique com o aspecto apresentado na Figura 3.8.
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Status :  Ready to Record. Frames Recorded : 0

Figura 3.8 — Posicdo da seringa.

Seguidamente, no software do equipamento, selecciona-se “Static’ e “None”, em
“Measurement method” e “Tigger”, respectivamente, como € aconselhado no manual do
tensiometro. Em “Conditions” escolhe-se “Flip Image Vertically” e “Record Natural Images” e
no separador “Normal” introduz-se o tempo entre cada gravacdo, em “Frame Interval’, e o
namero de gravagdes, em “Number of Frames”. Neste trabalho, foram efectuadas 20

gravacdes de segundo a segundo.
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Posteriormente, programa-se a bureta automatica, para modo repetitivo, volume
desejado e caudal equivalente a 1,9 ulL/s, e injecta-se a gota de tolueno. Ao efectuar esta
programacédo a seringa acoplada a bureta enche-se automaticamente de tolueno. Para os
ensaios seguintes ndo é necessario executar este procedimento, a ndo ser que se deseje a
alteracdo de alguma variavel. Todavia, antes de cada ensaio tem que se proceder ao

enchimento da seringa.

g3l Image Recorder [AFWCAMVM]

Measurement method

¢ Static

" Advancing ,

" Receding Dinii
Trigger

@+ None

" When Black

" When White

Grid Lines
[~ Enable Height: 152

Needle: ,:_| Drop: _:J

Conditions

[V Flip Image Yertically
v Record Natural Images
I

[” Manual Tresholding  Set

Treshold

Adj

e g
Normal |Fas! | FastsNo < | *

Frame Interval [s]: |1 =

Number of frames : (20§

HENNENNNENNENNEEEN
a| Adjust | | Adjust
¥ [mm] 5.0 ij Step [mm] (5.0 Auto Increment [V = Ealse = Tilt] Record
| Delete ‘ Done ’
Status :  Record done, ready to Continue, Please move the sample to next point Frames Recorded : 20

Figura 3.9 — Inoculacao da gota.

Apés a formacdo da gota avanca-se para o processo de gravacao das imagens do
perfil da gota, carregando em “Record” e no final do tempo de gravacao, em “Done”.

Posteriormente, em “Fitting Methods” e “Fitting Options”, selecciona-se
“Young/Laplace” e “All’, respectivamente. Em “Calculate”, impde-se o célculo da tensdo
interfacial (y) e do volume da gota, e em “Treshold adjustment” opta-se por “Natural Image”,
tal como indicado no manual do equipamento.

Depois, carrega-se em “Calibrate with Needle”, selecciona-se parte do capilar e em
“Continue”, aparecendo uma janela onde se insere o didametro da agulha, 0,71lmm, e
selecciona-se a opgao “Use as permanent calibration”, conforme apresentado na Figura
3.10.
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Figura 3.10 — Calibragcdo com a agulha.

Nos ensaios subsequentes ja ndo € necessario calibrar o diametro da agulha, a menos
que se toque, acidentalmente, na camara do tensiémetro. De seguida, carrega-se em “OK”,
selecciona-se aproximadamente 2/3 da gota, clica-se em “Copy Baseline”.
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Figura 3.11 — Seleccao da gota.
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Na janela de confirmacéo selecciona-se “Ok” e no programa “Execute”, iniciando — se
assim a determinacdo dos valores da tensdao interfacial e do volume. O software calcula a
guantidade de resultados pré-definido pelo operador, aparecendo no final, em “Calculated

results”, os valores de tenséo e volume referentes a ultima imagem gravada.
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Figura 3.12 — Ajuste do perfil da gota.

Finaliza-se o processo de medi¢do, carregando em “Close”. Para analisar todos os

valores determinados pelo software, selecciona-se o item relativo a procura de experiéncias.

K5¥Y Contact Angle Measurement system
File Edit Controls Help

A| .| ..L| Eal| Remove Calibration

Figura 3.13 — Selecc¢édo do icone a procura de experiéncias.

No presente trabalho, para cada ensaio, o valor definitivo dos parametros calculados
pelo software da CAM 101 é a média das 20 medicdes efectuadas, como sera

posteriormente justificado no quarto capitulo.
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3.5. Arranque da Instalagéo

Desde o inicio do trabalho experimental ocorreram algumas anomalias que atrasaram
0 arranque da parte experimental desta dissertacdo e, como tal, também a sua conclusao.
Pensamos ser importante a descricdo de todas as anomalias, nesta secgdo, para uma
melhor compreensao de alguns resultados.

A tabela seguinte descrimina todas as anomalias, assim como as respectivas datas de

ocorréncia e de entrega/reparacao dos equipamentos.

Tabela 3.5 - Cronograma das anomalias no laboratdrio.

. . Data da Data de
Equipamento Anomalia

anomalia reparacéo

Erro no software da CAM 101 ao gravar a
Tensiometro imagem da gota, devido & memoria das | 13.02.2009 | 17.02.2009
experiéncias estar cheia.

1. O volume dispensado nédo correspondia
ao programado, devido a anomalia no | 05.03.2009 | 15.04.2009
funcionamento da vélvula.

2. O volume real da gota diminuia
progressivamente ao longo do tempo. Apds
0 concerto da bureta o problema do volume | 27.05.2009 | 08.06.2009
estava corrigido, contudo os valores da
tenséo interfacial ndo se reproduziam.

3. Qualquer que fosse o0 modo de
funcionamento da bureta que se
seleccionasse, o tolueno em vez de ser
dispensado retornava ao frasco de | 12.06.2009 | 07.07.2009
armazenamento. Quando a bureta foi

Bureta
Automatica

arranjada aconselharem a lava-la sempre
gue fosse utilizada.

4. O volume da gota era menor do que o
pretendido, devido as lavagens da valvula
com agua. Ao lavar com agua, esta
acabava por ficar depositada no interior da
i 21.07.2009 | 23.07.2009
valvula, fazendo com que o volume do
tolueno dispensado néo correspondesse ao

pretendido. A valvula foi lavada

abundantemente com tolueno.
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5. Presenca de ar na seringa acoplada a
bureta, ocupando aproximadamente 1/3 da
capacidade. Foi necessario lavar a valvula
19.08.2009 | 24.08.2009
com acetona e esperar durante algum
tempo, de modo a ter a certeza que nédo

existia 4gua no circuito.

6. Presenca de ar na seringa acoplada a
bureta, ocupando aproximadamente 2/3 da
capacidade, devido a anomalia da valvula, | 01.10.2009 | 12.10.2009
sendo necessario troca-la para resolver o
problema.

A 4gua que alimentava a camisa da cuvete
Banho nao aquecia/arrefecia, devido a valvula de
. . . L. 22.04.2009 | 23.04.2009
Termostatizado | regulacdo da circulagdo interna e externa

do banho.

A bureta foi 0 equipamento que mais anomalias apresentou no seu funcionamento, ao
longo do trabalho experimental, o que dificultou bastante a realizagdo das experiéncias, pois
o0 volume da gota e a forma como esta é dispensada afecta o valor da tenséo interfacial,

como foi analisado no subcapitulo 3.3 relativo aos ensaios preliminares.

3.6. Condi¢bes Operatorias

Nesta seccdo apresentam-se todos o0s ensaios efectuados, para cada parametro

estudado, assim como todas as condi¢des operatdrias manipuladas no decorrer do trabalho

experimental, através da sintese exposta na seguinte tabela.

Tabela 3.6 - Condi¢gBes operatérias do trabalho experimental.

Experiéncia ertirg;r: t (fé)),l V(Buf)l x"“t'(;)g)'ooz N° ensaios
10 10 +10
15 10 +10
20 10 +10
20 25 10 +10
1 Volume da gota 0
30 10 +10
35 10 +10
40 10 +10
43 10 +10
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2 Reprodutibilidade 20 43 0 60 + 70
3 Agua e tolueno 20 43 0 30
puros
35 1 (16h)
4 Idade da Gota 20 40 0 7(240 mfn)
43 4 (160 m!n)
12 (30 min)
17 10
20 43 -
5 Temperatura 23 0 10
26 42 10
29 41 10
43 0 -
42 1,000 10
6 Concentracao de 20 40 2,006 10
acetona 38 3,000 10
36 4,004 10
35 5,002 10

No estudo da influéncia do volume e idade da gota, e da temperatura no valor da
tensao interfacial, assim como no estudo da reprodutibilidade dos resultados obtidos pelo
tensiémetro, foi utilizado tolueno puro saturado com agua destilada na seringa e agua
destilada saturada com tolueno puro na cuvete. Na experiéncia 6, com a finalidade de
analisar o comportamento da tenséo interfacial face a adicdo de um soluto, apenas se
adicionou acetona a agua, fazendo variar assim a concentracdo na cuvete, usando também
agua e tolueno mutuamente saturados. Enquanto, na terceira experiéncia, de modo a
comparar os valores da tensao interfacial obtidos na presente tese com valores publicados
em artigos cientificos, a seringa foi preenchida com tolueno puro e a cuvete com agua
destilada.

Os volumes da gota apresentados sdo meramente indicativos, apenas correspondem
aos programados para a bureta dispensar. Os volumes reais séo ligeiramente menores, pois

a bureta foi calibrada, pelo fabricante, através de pesagens de agua e nao tolueno.
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4. Resultados e Discussao

O presente capitulo encontra-se dividido em cinco sec¢des, nas quais sao descritos e
discutidos os principais resultados obtidos. Em todos as sec¢des, além da apresentacdo dos
resultados, também é feita a analise estatistica dos mesmos.

No primeiro, estuda-se a influéncia do volume da gota no valor da tensdo interfacial,
entre a 4gua destilada e o tolueno mutuamente saturados, e selecciona-se o volume 6ptimo
a utilizar nos restantes ensaios. Posteriormente, todas as avaliacbes sao feitas para o
mesmo volume, a excepcdo dos casos em que a imagem da gota formada atinge, no ecr3,
uma area superior ao campo visual fornecido pelo software (ver subcapitulo 4.5 e 4.6).

No segundo subcapitulo descreve-se a andlise feita quanto a repetibilidade e
reprodutibilidade dos resultados obtidos pelo tensiémetro.

No terceiro subcapitulo, comparam-se os valores de tenséo interfacial entre a agua
destilada e o tolueno puros, ou seja, sem que haja saturacdo muatua das duas substancias, e
também mutuamente saturados, obtidos no decorrer do trabalho experimental em causa,
com valores obtidos por Ito et al (1990), Tangirala et al (2007), Acevedo et al (2005), Saito et
al (2007), Prokop et al (1996) e Girifalco e Good (1957).

O quarto subcapitulo descreve a evolucdo da tensao interfacial, entre agua destilada
saturada com tolueno e tolueno saturado com agua destilada, ao longo do tempo.

No subcapitulo cinco avalia-se a influéncia da temperatura no valor da tensao
interfacial, para o mesmo sistema liquido-liquido.

Por fim, no Ultimo analisa-se a influéncia da adicdo de um soluto, neste caso a

acetona, ao sistema mencionado anteriormente.

4.1. Variagdo do Volume da Gota

Como ja foi referido anteriormente, a tensédo interfacial (y) é calculada a partir de um
balanco de duas forcas efectuado a gota, no momento em que essas duas forcas, tensao
interfacial e gravidade, se encontram em equilibrio. Esse equilibrio, que é atingido no
momento anterior ao desprendimento da gota.

O software fornecido pelo fabricante do tensiémetro, para o célculo da tensao
interfacial, tem um espaco para a visualizacdo da imagem que ndo permite captar o
momento em que a gota atinge o referido equilibrio de for¢as. Nestas condi¢cdes a imagem
da gota, no ecrd, atinge uma area superior a area disponivel pelo software. Assim sendo,
nao foi possivel determinar o valor da tenséo interfacial nas condi¢cdes que julgamos mais

apropriadas.
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De modo a ultrapassar este problema e analisar a influéncia do tamanho da gota no
valor da tenséo interfacial, foram efectuados ensaios com diferentes volumes de gota.

Estes ensaios foram repetidos vinte vezes para cada volume de gota seleccionado ha
bureta por duas fases no tempo (A e B).

A Figura 4.1 mostra como a tenséo interfacial varia face a alteragbes no volume da
gota. Os gréficos A e B foram obtidos a partir de ensaios realizados ap6s a primeira e quarta
reparacdo da bureta, respectivamente. Nos dois gréaficos estdo representados todos os
ensaios realizados, mesmo os valores considerados outliers, que ap6s a analise estatistica
serdo eliminados, e serdo entdo apresentadas as tensdes consideradas para cada volume.

Analisando o gréfico A, da Figura 4.1, verifica-se que a medida que o volume da gota
aumenta também aumenta tensdo interfacial, entre a agua destilada e o tolueno
mutuamente saturados. O mesmo ndo se observa no grafico B, observando-se o oposto.
Apesar da diferenga existente entre estas duas representagbes, a partir de um volume

aproximadamente igual a 40 uL, os valores da tensdo interfacial sdo praticamente idénticos.
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Figura 4.1 — Graficos da tensao interfacial em funcéo do volume da gota, apds a primeira (A) e quarta (B) reparacao da bureta.
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Além do valor da tenséo interfacial, o software do tensiémetro também fornece os
valores do factor forma (B8) e da area da gota (4;). Estes parametros sdo importantes para
compreender a incongruéncia apresentada na figura anterior. Assim sendo, na Figura 4.2
apresentam-se o0s valores médios da tensdao interfacial, do factor forma e da area, para os
diferentes volumes estudados, apos ter sido feita uma analise estatistica, para comparar as

duas situagdes e identificar e eliminar os outliers.
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Figura 4.2 — Graficos da tenséo interfacial, do factor forma e da area da gota em funcao do volume da

gota, para os ensaios realizados no momento A e B.
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Observando a figura anterior, constata-se que nas duas situacdes, A e B, tanto o factor
forma como a area da gota aumentam com o aumento do volume da gota. Relembrando a

equacao que o software utiliza para o calculo da tenséo interfacial, vem:

_AngXRO
B

pode-se deduzir que, sendo Ap (diferenga entre a massa volumica da agua e do tolueno) e g
(aceleragdo da gravidade) constantes para qualquer volume, a tendéncia adquirida pela
tenséo interfacial é afectado por 8 e A, que é directamente proporcional a R, e ao volume.
O factor forma altera com o volume, porque a medida que este aumenta, o perfil da
gota vai adquirindo formas diferentes, como pode ser observado na Figura 4.3. Note-se que,
nos calculos efectuados pelo software estdo presentes erros de origem numérica e de
arredondamento. Os erros numericos resultam deste software utilizar um método numérico
para resolver a equacdo de Laplace, logo a solucdo ndo é exacta mas sim uma
aproximacdo. Os erros de arredondamento resultam dos diversos céalculos que vao sendo

efectuados pelo computador. Segundo o0 manual estes erros nao sédo superiores 0,01 mN/m.

00

10 15 20 25 30 35 40
Figura 4.3 — Evolugéo da forma da gota com o aumento do volume.

De acordo com os valores obtidos pelo software, representados graficamente na
Figura 4.2 a medida que o volume aumenta, f também aumenta, tanto para a situacdo A
como para a B, o que seria de esperar, pois para valores de g proximos de zero, o efeito da
tensao interfacial sobrepde-se ao efeito da gravidade, e a forma da gota € aproximadamente
igual a uma esfera, como pode ser visto na Figura 4.3. Enquanto, para valores de 8 maiores,
a forma da gota é deformada devido ao efeito da gravidade, tal como mostra a Figura 4.3
(Thiessen, 1999).

O mesmo ndo se pode dizer da tensao interfacial, que em A aumenta e em B diminui.
Pensamos que esta discrepancia de resultados se deve as sucessivas anomalias da bureta,
e que esta tem uma grande influéncia no perfil da gota. Outra contribuicdo para esta
diferenca, encontra-se num possivel erro de calibracdo do equipamento no momento A,
pois, posteriormente a realizacdo dos ensaios representativos do momento B, foram
efectuados mais ensaios com diferentes volumes de gota, focando o modo como a
calibragcéo era feita e se depois disso ocorria algum embate na camara, e o sucedido no

momento B manteve-se.

Resultados e Discusséao 57



Determinacéo da Tens&o Interfacial do Sistema Agua — Tolueno — Acetona

Contudo, apesar de parecer que a situacdo B € a mais correcta, trabalhos realizados
por outros autores néo corroboram essa suposicao.

Morita et al (2002) estudaram a influéncia do volume da gota no valor da tenséo
superficial do glicerol e do polipropileno, a partir do método da gota pendente, e 0s
resultados mostraram uma diminuicdo do factor forma, perante o aumento do volume da
gota. Facto, que no presente trabalho ndo acontece em nenhuma das situacdes,
possivelmente por se tratar de liquidos diferentes.

Lin et al (1995) efectuaram o estudo da precisdo da medicdo da tensao interfacial e
superficial através do perfil de uma gota pendente. Para a avaliacdo da tensdo superficial
utilizaram agua, enquanto para a analise da tensao interfacial usaram agua e éter monohexil
glicol dietileno. Nos dois casos realizaram ensaios com diferentes volumes de gota, e nos
dois casos a tensdo interfacial aumentava com o aumento do volume. Esta situagcdo apenas
ocorre no momento A.

Lin et al (1996) avaliaram o efeito do volume da gota na medi¢éo da tensao interfacial
pelo perfil da gota pendente para diferentes substancias, entre elas, a agua e o tolueno.
Tanto para um liquido, como para o outro, o valor da tensdo superficial aumenta com o

aumento do volume.

Perante 0 que se acabou de descrever, com estes ensaios, ndo é possivel ter
seguranca quanto a tendéncia da tensao interfacial, face a alteragées do volume da gota.
Todavia, como a partir de um dado volume, a tenséo interfacial, y, se mantém praticamente
constante, nas experiéncias seguintes utilizou-se um volume da gota de aproximadamente
43 L, que é o maior volume observavel (e por isso o volume mais proximo possivel das
condigbes de equilibrio no momento em que antecede ao desprendimento da gota

pendente).

Analise Estatistica

Inicialmente, foi efectuada uma andlise aos dados obtidos directamente pelo software
do tensiometro CAM 101. Em cada ensaio, este software fornece 20 resultados de cada
parametro mensurado (um em cada segundo). Ao longo dos 20 segundos, o software
determina os valores do volume (V) e area (A) da gota, da tensao interfacial (3), do factor
forma (B), a inclinacdo da imagem (Fit tilt) e da ndo-convergéncia residual do ajuste (r).

Tomando como exemplo o quinto ensaio de volume programado igual a 15 pL, do
estudo da variacdo do volume da gota, ap0s a quarta reparacdo da bureta (B), o resultado

obtido pelo programa é apresentado na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Output gerado pelo software CAM, para o quinto ensaio do volume de 15 pL, do

estudo da variagao do volume da gota.

Ag (mm?) |y (mN/m) Fit tilt |
0 13,720 27,365 36,686 0,0727 0,0680 0,0400
1 13,721 27,370 36,751 0,0725 0,0660 0,0410
2 13,720 27,368 36,728 0,0726 0,0950 0,0420
3 13,721 27,367 36,431 0,0731 -0,0560 0,0400
4 13,716 27,363 36,440 0,0731 -0,0110 0,0400
5 13,717 27,361 36,340 0,0733 0,0200 0,0400
6 13,715 27,357 36,141 0,0737 0,0510 0,0400
7 13,712 27,356 36,140 0,0737 -0,0470 0,0400
8 13,712 27,352 36,042 0,0739 0,0350 0,0400
9 13,715 27,359 35,968 0,0740 0,0550 0,0410
10 13,713 27,356 36,011 0,0739 -0,0240 0,0410
11 13,711 27,357 36,077 0,0738 -0,0110 0,0390
12 13,711 27,356 35,907 0,0741 -0,0340 0,0410
13 13,709 27,357 36,070 0,0738 0,0100 0,0410
14 13,713 27,353 35,681 0,0746 -0,0380 0,0410
15 13,708 27,351 35,842 0,0742 -0,0280 0,0400
16 13,705 27,350 35,830 0,0743 -0,0110 0,0390
17 13,703 27,346 35,754 0,0744 -0,0120 0,0400
18 13,701 27,343 35,636 0,0746 -0,0280 0,0400
19 13,699 27,340 35,607 0,0747 -0,0290 0,0420

O parametro relevante deste trabalho é a tensao interfacial (3), logo, serd o factor
analisado detalhadamente no decorrer da analise estatistica. O manual deste equipamento
sugere que se calcule a média da tensao interfacial com a média dos valores obtidos nestes
primeiros 20 segundos (considerando que neste intervalo de tempo a gota apresenta uma
idade zero).

Contudo, neste trabalho houve a necessidade de estudar a variacdo da tenséo
interfacial nestes primeiros 20 segundos e comprovar que a sugestdo do manual seria a
melhor opc¢éao.

Tomando como exemplo os dez ensaios realizados ap0s a quarta reparacdo da
bureta, momento B, para um volume de 15 pL com fases mutuamente saturadas, registam-
se na Tabela 4.2 os valores para todos 0s ensaios nos primeiros 20 segundos.

Para cada volume da gota foram realizados 10 ensaios, tabelando-se de seguida os
valores da tensdo interfacial entre a agua destilada e o tolueno, mutuamente saturados,
obtidos pelo tensibmetro, para cada ensaio de volume da gota programado igual a 15 pL
(Ver Tabela 4.2). No Anexo F.1, Figura F.1, apresenta-se a representacdo grafica destes

mesmos valores.
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Tabela 4.2 - Valores da tenséo interfacial para cada ensaio de volume programado igual a 15pL, no momento B.

Ensaio 1 | Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 Ensaio 5 | Ensaio 6 Ensaio 7 Ensaio 8 Ensaio 9 | Ensaio 10

0 36,686 36,344 36,324 36,382 36,039 36,568 36,138 36,355 36,457 36,242

1 36,751 36,299 35,994 36,440 35,796 36,576 36,035 36,335 36,546 36,117

2 36,728 36,359 36,194 36,357 36,375 36,271 35,839 36,290 36,371 36,366

3 36,431 36,327 36,113 36,288 36,701 36,163 35,761 34,594 36,480 36,170

4 36,440 36,066 36,131 36,499 36,236 36,338 35,782 35,907 36,357 36,215

5 36,340 36,054 35,620 36,396 36,103 36,366 35,760 35,995 36,042 35,983

6 36,141 36,026 35,942 36,340 36,084 36,169 35,571 35,828 36,151 36,858

7 36,140 35,911 35,956 36,330 36,179 36,134 35,613 35,908 36,018 35,989

8 36,042 35,725 36,057 36,145 36,116 36,164 35,587 35,698 35,888 36,042

9 35,968 36,023 35,841 36,249 36,128 36,029 35,437 35,798 35,960 35,929
10 36,011 35,496 35,966 36,095 36,173 35,945 35,531 35,586 36,035 35,705
11 36,077 35,679 36,081 36,051 36,159 35,919 35,348 35,615 35,903 35,687
12 35,907 35,817 35,894 35,927 36,041 35,883 35,360 35,629 35,851 35,618
13 36,070 35,705 35,853 35,933 36,064 35,920 35,304 35,263 35,754 35,562
14 35,681 35,892 35,888 35,822 36,100 35,789 35,382 35,456 35,540 35,836
15 35,842 35,712 35,908 35,869 36,142 35,774 35,313 35,445 35,694 35,604
16 35,830 35,673 35,964 35,967 36,039 35,568 35,313 35,244 35,554 35,581
17 35,754 35,707 35,792 35,825 36,089 35,653 35,278 35,436 35,488 35,489
18 35,636 35,499 35,671 35,795 36,207 35,654 35,283 35,051 35,370 35,222
19 35,607 35,461 35,597 35,741 35,880 35,533 35,176 35,128 35,601 35,317
¥ (MN/m) 36,104 35,889 35,939 36,123 36,133 36,021 35,541 35,628 35,953 35,877
s (MN/m) 0,356 0,290 0,186 0,249 0,180 0,311 0,270 0,451 0,356 0,393
cv (%) 0,986 0,807 0,516 0,688 0,499 0,864 0,760 1,266 0,991 1,096
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Os valores de y e s representam o valor da média e do desvio-padrdo para a amostra
experimental obtida. E, o valor cv representa o coeficiente de variacdo, que corresponde ao

desvio padréo a dividir pela média, multiplicado por 100.

Aos valores de cada ensaio, ao longo de 20 segundos, presentes na Tabela 4.2 foi
efectuado um teste & normalidade e a homogeneidade de variancias, utilizando o programa
Statistical Package for the Social Sciences (SPSS). Se todos 0s ensaios apresentarem
distribuicdo normal e varidncias homogéneas aplica-se um teste paramétrico. Caso
contrario, tem que se recorrer a testes nao-paramétricos. No entanto, € preferivel a
utilizacdo de testes paramétricos, uma vez que, de um modo geral, sdo mais potentes
(Maroco, 2007). O resultado obtido pelo SPSS para o teste a normalidade e a

homogeneidade de variancias é apresentado na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Output do SPSS para o teste a normalidade e homogeneidade de variancias de
todos os ensaios de volume de gota programado equivalente a 15 L.

Teste a Normalidade

Kolmogorov-Smirnov?® Shapiro-Wilk
Ensaio Statistic df Sig. Statistic df Sig.
Tl (MN/m) 1 , 159 20 ,200° ,934 20 , 186
2 , 164 20 , 164 ,926 20 ,131
3 ,098 20 ,200° 977 20 ,897
4 ,148 20 ,200° ,919 20 ,096
5 ,202 20 ,032 ,849 20 ,005
6 ,096 20 ,200° ,964 20 ,618
7 171 20 ,126 ,918 20 ,090
8 ,085 20 ,200° 974 20 ,829
9 122 20 ,200" ,955 20 441
10 ,119 20 ,200" ,968 20 722
Levene Statistic dfl df2 Sig.
Tl (mN/m) |Based on Mean 3,336 9 190 ,001
Based on Median 3,209 9 190 ,001
S;ii?e‘;” d';"ed'an and with 3,209 9 143518 | 001
Based on trimmed mean 3,363 9 190 ,001

a. Lilliefors Significance Correction
*. This is a lower bound of the true significance
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O SPSS verifica a normalidade através de dois métodos: Kolmogorov-Smirnov e
Shapiro-WilK, cujos resultados podem ser observados na Tabela 4.3. O primeiro método é
utilizado para amostras grandes (que consideramos ser maiores que 30), enquanto, 0
segundo é mais apropriado para amostras mais pequenas. As colunas designadas por
“Statistic”, “df” e “Sig.” contém os valores da estatistica de teste (de acordo com o método
utilizado), o nimero de observacdes e a probabilidade de significancia de teste (p-value),
respectivamente.

Dado que o numero de leituras fornecido € pequeno (20), decidimos testar a
normalidade através do método de Shapiro-Wilk. Deste modo, tendo estabelecido como
nivel de significancia (o), o valor de 0,05 e, sabendo que quando p-value<a se rejeita a
hip6tese nula ( normalidade da distribuicdo). Analisando a Tabela 4.3 verifica-se que apenas
no caso do ensaio 5 ndo podemos considerar a distribuicdo normal.

Para verificar a homogeneidade das variancias entre todos os ensaios, o0 SPSS utiliza
o teste de Levene calculado a partir da média (“Based on mean”), da mediana (“Based on
median”), da mediana corrigida pelo facto de se estar a utilizar uma amostra e ndo uma
populagdo inteira (“Based on Median and with adjusted df”), e pela média aparada (“Based
on trimmed mean”). As colunas denominadas por “Levene Statistic”, “df1”, “df2” e “Sig.”
contém os valores da estatistica do teste de Levene, os graus de liberdade dos factores
utilizados no teste (ensaios), os graus de liberdade dos valores da tenséo interfacial e a
probabilidade de significAncia de teste ou p-value, respectivamente.

Através deste teste conclui-se que ndo podemos considerar que as variancias
populacionais sdo homogéneas, uma vez que p-value (0,01) € menor o (0,05).

Face ao resultado dos testes de normalidade e homogeneidade de variancias conclui-
se que nao é possivel utilizar um teste paramétrico, para a comparacao entre os resultados

de todos os ensaios realizados, com volume da gota equivalente a 15 pL.

Para comparacédo de populacdes a partir de duas ou mais amostras emparelhadas, o
método ndo-paramétrico a utilizar é o teste ou ANOVA de Friedman. Cujo resultado auferido

através do SPSS é o seguinte.

Tabela 4.4 - Output do SPSS para o teste de Friedman a todos 0s ensaios com volume de
gota equivalente a 15 ul, no momento B.

N 20
Chi-Square 103,163
df 9
Asymp. Sig. ,000
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A Tabela 4.4 apresenta o valor de p-value (“Asymp. Sig.”) calculado por aproximagao
ao Qui-quadrado (“Chi-Square”), obtido pelo teste de Friedman, para comparacdo das 20
leituras (“N”) efectuadas nos 10 ensaios (“df” sdo os graus de liberdade = 10-1). Sendo o
valor de p-value igual a zero, e como tal € menor que o grau de significancia estabelecido

(0,05), pode-se concluir que os ensaios apresentam diferencas entre si.

Para comparar os ensaios realizados, estes foram representados sob a forma de
diagrama de extremos e quartis, ou caixa-de-bigodes. Na Figura 4.4 apresenta-se 0

diagrama, obtido através do SPSS, para todos os ensaios efectuados para o volume 15.

Volume 15
37,0
*36,70
36,57
©36,38
5007 %I
H 035,80
E
F35,57
35,0
34,57
T T T T T T T T I T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ensaio

Figura 4.4 — Distribuicdo da tensdo interfacial ao longo de cada ensaio com volume de gota

equivalente a 15 L.

Analisando a Figura 4.4, verifica-se que o0 ensaio 5 apresenta trés valores
considerados outliers. Estes valores estdo representados por dois pontos e um asterisco,
sendo considerados outliers moderados e severos, respectivamente. A linha a negrito
representa a mediana (ou 2° Quartil), enquadrada entre o 1° Quartil (extremo inferior da
caixa) e o 3° Quartil (extremo superior da caixa). As barras inferiores e superiores
caracterizam, respectivamente o minimo e o maximo das distribuigdes.

A partir desta figura apenas se pode apurar que existem diferengas entre os diversos
ensaios, nomeadamente ao nivel de valores maximos, minimos e quartis (estando aqui
incluida a mediana). Apesar das oscilacbes de comportamento das distribuigbes, as
medianas estdo compreendias entre 35,5 e 36,1 mN/m, um intervalo que podera ser

considerado relativamente reduzido.
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Além do diagrama de extremos e quartis, e na tentativa de obter mais informacéo
acerca das diferencas entre os ensaios, compararam-se VArios ensaios 2 a 2, para os 20
segundos (comparacdo segundo a segundo), fazendo um diagrama de dispersédo e
calculando o coeficiente de correlacéo intraclasse (CCI), através do SPSS.

Para verificar a igualdade entre ensaios, através do diagrama de disperséo, tracou-se
uma recta x = y (bissectriz do quadrante) e, caso 0s pontos se encontrassem nesta recta,
considerava-se que 0s ensaios eram idénticos.

Dependendo do valor obtido para o CCI, considerava-se uma reprodutibilidade, entre
ensaios, pobre, satisfatéria e excelente para valores menores que 0,4, entre 0,4 e 0,75 e
maiores que 0,75, respectivamente (Pinto et al, 2009)

Efectuando a andlise do CCI e do diagrama de dispersao para cada dois ensaios,
verificou-se que em alguns ensaios a huvem de pontos no grafico de dispersédo se situava
na bissectriz do quadrante, ao qual correspondia um valor do CCI elevado, enquanto noutros
casos o resultado ndo era razoavel, pois em torno da recta x = y a dispersdo de pontos era
grande e, consequentemente, o valor do CCI muito pequeno.

De modo a exemplificar o que foi descrito, apresenta-se, na Figura 4.5, apenas duas
comparacdes representativas de um caso de concordancia e outro de discordancia entre
ensaios, uma vez que o volume de resultados é bastante grande e ndo é possivel a
exposicao de todos.

Volume 15 Volume 15
37,0 37,0
o 8 o o o
36,57 36,57
- (@) - o (@) (o)
2 2
g 36,0 o g 36,0 %)
(@)
(@) o o
35,57 35,57
35,07 35,0
T T T T T T T T T T
35,0 35,5 36,0 36,5 37,0 35,0 35,5 36,0 36,5 37,0
Ensaio6 Ensaio5
CC11,6=0,888 CC11’5=O,189

Figura 4.5 — Tensao interfacial do ensaio 1 em funcdo da tenséo interfacial do ensaio 6 (esquerda) e

do ensaio 5 (direita), segundo a segundo, e respectivos CCI’s.

64 Resultados e Discusséao



Determinacéo da Tens&o Interfacial do Sistema Agua — Tolueno — Acetona

Esta andlise foi efectuada também para os restantes volumes estudados e as
conclusdes tiradas sdo semelhantes para todos eles, o que corresponde a existéncia de
variacOes oscilatorias e ndo sistematicas da tens&o interfacial durante os primeiros 20
segundos em andlise.

Para além deste estudo, foi também determinado o coeficiente de variacdo (cv) para
todos os ensaios de todos os volumes estudados, cujos valores foram muito pequenos
(inferiores a 1,8%), o que se traduz numa repetibilidade de resultados bastante boa para o
equipamento em estudo. O maior cv obtido foi de 1,76%, no ensaio 6 do volume de gota
equivalente a 35 pL, e o menor foi de 0,10%, no ensaio 2 do volume de gota equivalente a
30 L.

Tendo em conta os resultados obtidos, na comparagéo de todas as leituras efectuadas
pelo tensibmetro, para cada ensaio, a elevada repetibilidade do equipamento, e sabendo
que muitos aparelhos apenas fornecem o resultados médios das medi¢cdes de cada ensaio
realizado, optou-se por considerar apenas 0s resultados médios de cada ensaio, na
comparacgao entre os diferentes volumes, comprovando que a sugestdo dada pelo manual

do equipamento (de considerar uma média dos primeiros 20 segundos) é a melhor opgéo.

Como ja foi referido, nos graficos da Figura 4.1 estdo presentes todos 0s ensaios
realizados para cada volume de gota, sendo cada valor resultante da média dos primeiros
20 segundos, por conseguinte, também os outliers estdo representados. Nos graficos da
Figura 4.2, os valores médios apresentados (correspondentes a média dos dez ensaios
realizados para cada volume de gota e apresentados na Figura 4.1) foram determinados
desprezando ja os outliers detectados na Figura 4.1.

Os meétodos utilizados na presente dissertacdo, para a identificagdo de valores
outliers, foram o critério de Chauvenet e o diagrama de extremos e quartis. O critério de
Chauvenet s6 pode ser usado uma vez e em resultados que sigam uma distribuicdo normal,
e pressupbe que um dado deve ser rejeitado caso a possibilidade de se obter o desvio-
padrdo relativo a esse dado seja menor que 1/(2n), sendo n o tamanho da amostra
(Coleman e Steele, 2009). A partir do diagrama de extremos e quartis ndo existe a
necessidade de normalidade, e classifica os outliers em moderados e extremos como ja foi
visto na Figura 4.4.

Uma vez que o critério de Chauvenet € um teste paramétrico, e como tal é mais
potente, sempre que possivel, este método sera utilizado em detrimento do critério utilizado

no diagrama de extremos e quartis (Maroco, 2007).
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Como ja foi referido, o teste a normalidade foi efectuado no SPSS. Posteriormente,
apresenta-se o p-value gerado pelo programa, pelo método de Shapiro-Wilk (pois para cada
volume foram realizados 10 ensaios), para os ensaios realizados ap0s a primeira (momento
A) e quarta (momento B) reparacao da bureta automatica. Para a realizacdo do teste, foi
desprezado, a partida, o primeiro ensaio do volume 10, pois o valor da tenséo interfacial era
muito distante dos outros. As tabelas contendo os valores médios de cada ensaio, para cada

volume, encontram-se no Anexo F.1.

Tabela 4.5 - Teste de Shapiro-Wilk a normalidade de cada volume de gota, para 0s ensaios
realizados apdés a primeira (A) e quarta (B) reparagéo da bureta automatica.

10 15 20 25 30 35 40 43
0,171 | 0,331 | 0,672 | 0,010 | 0,023 | 0,924 | 0,000 | 0,091
Momento B | 0,182 | 0,154 | 0,483 | 0,088 | 0,885 | 0,967 | 0,216 | 0,286

Momento A

Analisando a Tabela 4.5, constata-se que no momento B todos os volumes estudados
apresentam distribuicdo normal, enquanto no momento A os volumes 25, 30 e 40 n&o
apresentam normalidade. Apenas para estes trés volumes, a identificacdo de outliers sera
efectuada através do diagrama de extremos e quartis, enquanto para 0s restantes sera
utilizado o critério de Chauvenet.

Sempre que um valor da tensao interfacial irregular, outlier, &€ detectado, é também
eliminado, juntamente com o0s outros parametros calculados pelo tensiémetro
correspondentes a esse valor, sendo que para o célculo das médias finais e respectivas
incertezas esses valores ndo sao contabilizados. Ou seja, para cada volume foram
efectuados 10 ensaios, em cada ensaio, com interesse para a explicacdo cientifica dos
resultados, foram determinados a tenséo interfacial (), o volume da gota (V), a area da gota
(A;) e o factor forma (B). Supondo que, por exemplo, o valor de y, do primeiro ensaio, do
volume 10, é um outlier, os valores dos restantes parametros para este ensaio sao
desprezados. Assim sendo, como valores finais, para cada volume, tem-se uma média de
nove ensaios e nao de dez.

Apos andlise de todos os ensaios, para os momentos A e B, identificaram-se como

outliers 0s seguintes ensaios:

Tabela 4.6 - Identificacdo dos outliers em cada volume, para os momentos A e B.

Vg (L) 10 15 20 25 30 35 40 43

Momento A Ensaio 2 - - Ensaio 2 | Ensaio 1 - Ensaio 1 | Ensaio 2

Momento B Ensaio9 | Ensaio 7 | Ensaio 1 | Ensaio 4 - - Ensaio 1 -
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A determinacdo dos outliers, assim como o calculo das incertezas sdo descritos no
Anexo F.1. Na Tabela 4.7 apresentam-se 0s valores médios dos parametros representados
nos graficos da Figura 4.2, acrescidos da respectiva incerteza e o coeficiente de variacao.

Tabela 4.7 - Valores finais de volume da gota, tensao interfacial, factor forma e area da gota,

para o momento A e B.

Vp (L) Parametro Momento A Momento B
V (uL) 9,49 + 0,09 1,16 9,73 % 0,09 1,25
10 ¥ (MN/m) 31,01 + 0,62 2,39 36,65 + 0,07 0,24
B 0,0677 + 0,0013 2,25 0,0584 + 0,0004 0,91
Ag (mm?) 21,34 + 0,15 7,27 21,75 + 0,14 2,76
V (uL) 14,09 + 0,22 2,16 14,43 + 0,22 1,98
15 ¥ (MN/m) 31,94 + 0,79 3,44 35,96 + 0,12 0,44
B 0,0844 + 0,0019 3,17 0,0764 + 0,0009 1,48
Ag (mm?) 27,99 + 0,35 6,34 28,35 + 0,31 1,53
V (uL) 18,95 + 0,08 0,59 19,33 + 0,07 0,44
0 ¥ (MN/m) 33,97 + 0,37 1,53 35,68 + 0,09 0,33
B 0,0956 + 0,0010 1,43 0,0925 + 0,0003 0,48
Ag (mm?) 34,29 + 0,10 2,96 34,56 + 0,08 1,06
V (uL) 23,56 + 0,11 0,59 24,04 + 0,06 0,34
- ¥ (MN/m) 34,04 + 0,12 0,47 35,41 + 0,06 0,23
B 0,1090 + 0,0007 0,80 0,1066 + 0,0002 0,18
Ag (mm?) 39,69 + 0,11 5,54 40,06 + 0,08 1,75
V (uL) 27,93 + 0,11 0,51 29,23 + 0,06 0,30
20 ¥ (MN/m) 34,08 + 0,05 0,21 35,61 + 0,04 0,14
B 0,1208 + 0,0004 0,41 0,1194 + 0,0002 0,19
Ag (mm?) 44,47 £ 0,12 4,41 45,74 + 0,07 1,65
V (uL) 32,56 + 0,13 0,56 33,89 + 0,06 0,23
- ¥ (MN/m) 34,22 + 0,05 0,20 35,45 + 0,06 0,24
B 0,1320 + 0,0003 0,33 0,1311 + 0,0003 0,27
Ag (mm?) 49,32 + 0,14 3,12 50,58 + 0,06 5,66
V (uL) 39,23 + 0,24 0,80 39,32 + 0,07 0,23
40 ¥ (MN/m) 35,67 + 0,06 0,20 35,36 + 0,05 0,19
B 0,1422 + 0,0007 0,60 0,1436 + 0,0003 0,26
A (mm?) 55,92 + 0,23 4,28 55,94 + 0,07 2,51
V (uL) 41,20 + 0,47 1,47 42,17 + 0,26 0,85
43 ¥ (MN/m) 35,08 + 0,06 0,23 35,35 + 0,06 0,23
B 0,1486 + 0,0008 0,70 0,1496 + 0,0005 0,46
Ag (mm?) 57,81 + 0,45 10,50 58,65 + 0,25 7,16
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Pela analise desta tabela, verifica-se que, de um modo geral, os coeficientes de
variacdo sdo maiores no momento A do que no momento B, o que permite inferir que a

repetibilidade de resultados € superior no momento B.

ApoOs retirar os outliers, e visando a compara¢do entre 0 momento A e B, para cada
volume seleccionado, foi testada novamente a normalidade e a homogeneidade de
variancias das variaveis volume. No que diz respeito a normalidade constatou-se que, tanto
no momento A, como no momento B, todos os volumes examinados apresentavam
distribuicdo normal. Em relacdo as homogeneidades das varidncias entre o momento A e B,
apurou-se que as variancias dos volumes 10, 15, 20 e 25 ndo sdo homogéneas, enquanto
as restantes sdo. Os resultados obtidos pelo SPSS para ambos o0s testes encontram-se no
Anexo F.1.

Para testar a igualdade entre os valores médios das tensdes interfaciais, obtidos para
cada volume, nos momentos A e B, foi utilizado o teste t-Student., uma vez que é um teste
apropriado para duas amostras independentes com distribuicdo normal e, além disso, o
programa estatistico SPSS fornece duas estatisticas de teste, uma para casos em que se
verifica a homogeneidade de variancias e, outra para 0s casos em que este critério ndo se
verifica. Em todos os casos verificados, o p-value obtido foi zero, logo, ndo se pode
considerar igualdade das médias entre 0 momento A e B para todos os volumes. Estes
resultados encontram-se no Anexo F.1.

Contudo, analisando visualmente a Figura 4.1, e comparando os valores da tensao
interfacial entre os momentos A e B, presentes na Tabela 4.7, pode-se constatar que os
volumes 40 e 43 sd0 0s que mais se aproximam, sendo, no entanto, a menor diferenca entre
os valores da tenséo interfacial (Jya-ys|=0,27 mN/m), atingida aquando da realizacdo dos
ensaios com um volume de gota aproximadamente igual a 43 pL. Face a estas

constatacOes, decidiu-se que para os estudos seguintes o0 volume da gota seria entdo 43 pL.

4.2. Analise da Repetibilidade e da Reprodutibilidade dos Resultados para volume 43

Nesta seccdo apresentamos um estudo da reprodutibilidade dos resultados obtidos a
partir do tensiémetro da KSV, CAM 101 para o volume da gota de tolueno aproximadamente
igual a 43 pL. Para isso, foram realizados 60 ensaios, aos quais se juntou os 10 ensaios
realizados para o estudo da variacdo do volume da gota, para o referido volume apos a
quarta reparacdo da bureta automatica (momento B). Estes ensaios foram realizados no

més de Julho, a temperatura de 20,0°C. E, como para se estudar a reprodutibilidade tem
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que se variar, pelo menos, o tempo entre medi¢des, no més de Outubro foram realizados
mais 70 ensaios, nas mesmas condi¢cdes de operacdo e apOs mais duas irregularidades
verificadas na bureta automatica. Os ensaios realizados em Julho e Outubro serédo
denominados de 1° e 2° Grupo de Ensaios, respectivamente.

Relativamente a repetibilidade, esta foi avaliada a partir do coeficiente de variacao, tal
como anteriormente, obtido para cada grupo de ensaios, dado que este parametro requer
constancia de condi¢cdes, ndo sendo assim uma comparacdo entre os dois grupos de

ensaios, mas sim uma comparacgao entre 0s ensaios de cada grupo.

Em primeiro lugar, tal como foi feito na variacdo do volume da gota, analisaram-se 0s
resultados fornecidos pelo tensiémetro, ao longo dos 20 segundos. Esta analise foi
efectuada utilizando o teste nao-paramétrico de Kruskal-Wallis, para a igualdade das
medianas (no caso de simetria nos dados a média é igual a mediana), em cada um dos
grupos de ensaios, olhando as medidas da tenséao interfacial obtidas segundo a segundo. As
amostras foram consideradas ndo emparelhadas, ou seja, sem ter em conta em que
segundo foram obtidos os valores (ignorar o tempo). Caso o tempo fosse importante, ou
seja, no caso de se comparar ensaios segundo a segundo entdo teria que se considerar
amostras emparelhadas, e o teste a utilizar seria o de Friedman. Contudo, pensamos que
neste caso se pode assumir que as amostras sdo independentes (os valores da tenséo
interfacial independentes do tempo, em cada ensaio, como comprovado na pagina 63). Na
Tabela 4.8 apresentam-se os resultados obtidos pelo SPSS para o teste de Kruskal-Wallis.

Tabela 4.8 - Teste de Kruskal-Wallis para o 1° e 2° Grupo de Ensaios.

Chi-Square 1138,518 1036,956
df 69 69
Asymp. Sig. ,000 ,000

As linhas designadas por “Chi-Square”, “df” e “Asymp. Sig.” representam o valor da
estatistica do teste, os graus de liberdade e a probabilidade de significAncia calculada
assimptoticamente ou p-value. Para ambos 0s casos, 1° e 2° Grupo de Ensaios (TI1 e TI2),
os valores da tensao interfacial, de cada ensaio, como o valor de prova obtido é zero (p-
value é zero e como tal menor que o grau de significancia, o), ndo podemos afirmar que as
medianas sejam iguais e consequentemente que os 2 grupos de ensaios sigam a mesma

distribuicdo, ou seja, ndo conseguimos afirmar que 0s ensaios sao repetiveis. .
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Como ndo é possivel aplicar um teste paramétrico para testar a igualdade entre os

ensaios de cada grupo, pois nem todos 0s ensaios apresentam distribuicdo normal,

analisam-se os resultados, seguidamente, recorrendo ao diagrama de extremos e quartis.
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Figura 4.6 — Distribuicdo da tenséo interfacial dos 70 ensaios realizados no 1° e 2° Grupo de ensaios.
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Estes graficos mostram que ndo é possivel retirar muitas conclusdes acerca dos
resultados quando se tem em consideracdo todos os tempos para todos 0S ensaios.
Consegue-se observar, por exemplo, que mesmo na presenca de flutuagbes, a maioria das
medianas se situa entre os valores de 35 e 35,5 mN/m, e que existem varias observacdes
gue sao outliers, sendo o0 2° Grupo de Ensaios aquele que apresenta a maior quantidade de
valores irregulares.

Face aos resultados obtidos para todos os tempos e, tendo mais uma vez em conta
gue diversos aparelhos fornecem somente o resultado médio das medicfes de cada ensaio,
passamos a analisar apenas os resultados médios dos 70 ensaios, do 1° Grupo de Ensaios,
e dos 70 ensaios do 2° Grupo de Ensaios (considerando em cada ensaio todos os valores
obtidos nos primeiros 20 segundo, ou seja, ndo retirando os outliers identificados na Figura
4.6).

35,57
35,45
35.4 35,39
35,37
£ 35.22 35,21
£35,27
i
35,17
35,07
34,98 34.96
34,97
I I
1° Grupo de Ensaios 2° Grupo de Ensaios

Figura 4.7 — Distribui¢cdo da tensé&o interfacial para o 1° e 2° Grupo de Ensaios.

Analisando a Figura 4.7 para o 1° e 2° Grupo de Ensaios, pode ver-se que os valores
obtidos para as medianas séo 35,22 e 35,21 mN/m, respectivamente. Tendo-se obtido como
valores extremos de tensédo interfacial 35,45 e 34,98 mN/m para o 1° Grupo, e para 0 2°
Grupo 35,39 e 34,96 mN/m. A partir desta figura também se pode observar a inexisténcia de

outliers.
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Fazendo uma analise estatistica descritiva, aos dois grupos de ensaios, obtém-se,
como se pode observar na Tabela 4.9, 35,22 e 35,20 mN/m para as médias do 1° e 2°
grupo, respectivamente. Mais precisamente, sabe-se que as respectivas médias se
encontram nos intervalos [35,19; 35,25] e [35,17; 35,22] mN/m com 95% de confianca.

Tabela 4.9 - Output do SPSS para a andlise estatistica descritiva a cada grupo de ensaios.

Statistic Std. Error

1° Grupo de Ensaios |Mean 35,21898 ,014089

95% Confidence Lower Bound 35,19088

Interval for Mean Upper Bound 35,24709

5% Trimmed Mean 35,21968

Median 35,21885

Variance ,014

Std. Deviation , 117874

Minimum 34,977

Maximum 35,450

Range A72

Interquartile Range 212

Skewness -,040 ,287

Kurtosis -,821 ,566
2° Grupo de Ensaios |Mean 35,19547 ,011391

95% Confidence Lower Bound 35,17275

Interval for Mean Upper Bound 35,21819

5% Trimmed Mean 35,19765

Median 35,20930

Variance ,009

Std. Deviation ,095302

Minimum 34,963

Maximum 35,391

Range 428

Interquartile Range ,140

Skewness -,428 ,287

Kurtosis -,291 566

Tal como referido no inicio deste subcapitulo, a repetibilidade pode ser avaliada a
partir do coeficiente de variacdo. Para o 1° e 2° Grupo de Ensaios o cv € 0,33% e 0,27%,
respectivamente. Face a estes resultados, consideramos que 0sS ensaios apresentam uma

boa repetibilidade.
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J& foi visto através do diagrama da Figura 4.7, que ndo existem outliers. Contudo, a
verificagdo a partir de um método paramétrico € mais segura, entdo, de modo a identificar os
outliers através do critério de Chauvenet, foi efectuado o teste & normalidade de cada grupo.
A figura subsequente mostra o histograma relativo a cada grupo, com ajuste da curva
normal, bem como o valor do p-value para o teste a normalidade, a partir do método de
Kolmogorov-Smirnov (pois 0 numero de ensaios é superior a 30), obtidos pelo SPSS.

Grupo de Ensaios

12— p-value = 0,200 p-value = 0,200
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Figura 4.8 — Histograma da tensao interfacial com ajuste da curva normal e p-value, obtido a partir do

teste de Kolmogorov-Smirnov a normalidade, para cada grupo de ensaios.

Pela analise desta figura, constata-se que ambas as distribuicdes se aproximam da
distribuicdo normal, tanto pelo valor do p-value, que é superior a 0,05, como pela
aproximacao do histograma a curva normal.

Utilizando o critério de Chauvenet confirma-se a inexisténcia de outliers.

De forma a comparar melhor os 70 ensaios realizados para os dois grupos de ensaios,
foi efectuado o teste t-Student para amostras independentes, uma vez que ja se confirmou a
normalidade de cada grupo e, € um método paramétrico que é valido para amostras com ou
sem igualdade de variancias. O resultado deste teste, obtido pelo SPSS (Anexo F.2),

mostrou um p-value de 0,197, tanto para variancias homogéneas como ndo homogéneas.
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Dado que o valor de p-value é superior a 0,05, conclui-se que podemos considerar que as

médias dos dois grupos sao iguais.

Para avaliar a reprodutibilidade, os valores da tenséo interfacial de ambos os grupos
foram colocados por ordem crescente, uma vez que sendo amostras independentes nédo
fazia sentido comparar por ordem de ensaio, mas sim pela proximidade entre os valores de
y. ApOs a ordenacdo das variaveis, realizou-se um gréafico de dispersdo dos valores de y
obtidos no 1° Grupo de Ensaios em funcéo dos valores do 2° Grupo de Ensaios, fazendo
passar uma recta y = x pela origem. Esta representacdo encontra-se na Figura 4.9,

juntamente com o valor do coeficiente de correlacéo intraclasse (CCI).

CCl = 0,940

35,57

35,47 Oﬁ)g)
35,37 @O

35,27

35,177

1° Grupo de Ensaios

35,077

34,97

T T T T
34,9 35,0 35,1 35,2 35,3 35,4 35,5

2° Grupo de Ensaios

Figura 4.9 - Valores da tensao interfacial do 1° Grupo de Ensaios versus 2° Grupo de ensaios e valor
de CCI.

Face a esta figura, pode-se concluir que os resultados sao reprodutiveis, uma vez que
0s pontos de dispersado se situam proximos da bissectriz do quadrante. Além disso, ainda se
pode afirmar que a reprodutibilidade é excelente, pois o valor do CCI € 0,940, superior a

0,75.
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A concordancia entre os ensaios do 1° e 2° Grupo foi ainda avaliada visualmente por
meio do grafico de Bland & Altman, para as variaveis ordenadas por ordem crescente. Os

passos necessarios para a realizacdo deste grafico encontram-se em anexo (Anexo F.2).

Representacdo de Bland & Altman
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Figura 4.10 — Diferenca entre os valores da tenséo interfacial do 1° e 2° Grupo em func¢éo do valor de

tenséo interfacial médio dos dois grupos.

No gréfico, y, corresponde ao valor médio de tenséo interfacial entre os ensaios do
grupo 1 e 2, ap0ds ordenacdo da variavel, enquanto m e s dizem representam a ¥ e o desvio
padrdo, respectivamente, da diferenga entre os valores de y dos grupos 1 e 2.

Analisando o grafico da Figura 4.10, observa-se que apenas um ponto se encontra
fora dos limites estabelecidos por este método (m+1,96s), e como tal, pode-se concluir que
existe boa concordéancia entre 0 1° e 0 2° Grupo de Ensaios, reforcando assim a elevada

reprodutibilidade dos resultados.

Por fim, existe ainda outro modo de analisar a reprodutibilidade dos resultados, que
consiste em comparar o valor médio de y de cada grupo de ensaios, acrescido e decrescido
do valor da respectiva incerteza. Estes valores correspondem ao intervalo de confianca
calculado para cada grupo de ensaios, para 95% de confianca. Como ja foi verificado
anteriormente (Tabela 4.8) os valores médios de y sdo 35,22 e 35,20 mN/m, para o 1° e 2°
Grupo de Ensaios, respectivamente. E, a incerteza associada as medi¢cdes de cada grupo

sdo 0,03 e 0,02mN/m. A Figura 4.11 representa esta andlise.
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Intervalo de Confianca

35,18 35,20 35,22

35,19 35,22 35,25

Grupo de Ensaios

35,17 3518 3519 3520 3521 3522 3523 3524 3525 35,26
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Figura 4.11 — Representacdo dos valores médios de y e respectiva incerteza, para cada grupo de

ensaios.

Observando a Figura 4.11, constata-se que no intervalo entre 35,19 e 35,22 mN/m, os
intervalos de confianca de cada grupo de ensaios se sobrepdem. Como existe uma
justaposicdo de ambos 0s grupos de ensaios, hum intervalo referente ao valor médio de
tensdo aumentado ou diminuido da respectiva incerteza (na ordem das centésimas), infere-

se a reprodutibilidade dos resultados obtidos pelo tensiémetro da KSV, modelo CAM 101.

4.3. Comparacéo da Tens&o Interfacial do Sistema Agua - Tolueno

Para uma melhor comparagdo dos valores de tensdo interfacial, obtidos
experimentalmente, com valores publicados na literatura, além dos 70 ensaios realizados
com agua e tolueno mutuamente saturados, apresentados no subcapitulo anterior para o 1°
grupo, também foram realizados 30 ensaios com agua e tolueno puros.

A Tabela 4.10 mostra a tensao interfacial entre a agua e o tolueno, puros e
mutuamente saturados, determinados no decorrer da experiéncia (dois primeiros valores) e

retirados de trabalhos realizados por outros autores, para uma temperatura de 20,0°C.
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Tabela 4.10 - Comparagdo dos valores da tensdo interfacial entre a 4gua e o tolueno, a
20,0°C.

Método Observacbes Referéncia Literaria

Agua e tolueno _
35,22+0,03 Gota pendente Determinados no
mutuamente saturados
presente trabalho

36,11+0,05 Gota pendente Agua e tolueno puros
36 Gota pendente Agua e tolueno puros Ito et al (1990)
35 Gota Pendente Tangirala et al (2007)
Agua saturada com tolueno
35,1 Gota pendente _ Acevedo et al (2005)
(temperatura ambiente)
35,2 Gota pendente Saito et al (2007)
35,3 Gota pendente Prokop et al (1996)
Expressao . .
36,1 . Agua e tolueno puros Girifalco e Good (1957)
tedrica

Nos trabalhos realizados por Tangirala et al (2007), Saito et al (2007) e Prokop et al
(1996), apenas existe referéncia ao método utilizado, ndo sendo claro se a agua e tolueno
eram utilizados puros ou saturados. Todavia, face aos valores obtidos por Acevedo et al
(2005), em que a agua estava saturada com tolueno e, no presente trabalho, onde a agua e
o tolueno se encontravam mutuamente saturados, pode-se concluir que pelo menos uma
das substancias se encontrava saturada, dado que os valores obtidos nestas condi¢des se
aproximam dos valores, para 0s quais ndo se conhecem as condi¢des operatorias.

Ao analisar a Tabela 4.10 constata-se que o valor da tenséo interfacial € sensivel ao
facto de se utilizar dgua e tolueno mutuamente saturados ou puros. Os varios trabalhos
realizados mostram que quando se usa agua e tolueno puros, o valor da tenséo interfacial é
aproximadamente 36 mN/m. No entanto, quando se utilizam as mesmas substancias, mas
saturadas mutuamente, este valor decresce (~35mN/m).

Pensamos que esta diminuicdo se deve a diminuicdo da diferenca de massas
volumicas (Ap) entre a agua destilada e o tolueno, pois enquanto puras, estas substancias
apresentam uma queda de massa volimica de 0,1314 kg/m®, mas se sofrerem saturagéo
mutua, a diferenca passa a ser de 0,1296 kg/m?®. Outra contribuicdo para a diminuicdo da
tenséo interfacial, quando se utilizam as substancias mutuamente saturadas em detrimento
de substancias puras, prende-se com a variagcdo do factor forma (B), que para as

substancias puras é de 0,1470, e para as saturadas é 0,1493.
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Relativamente aos valores de tenséo interfacial obtidos no presente trabalho, para
agua destilada e tolueno, mutuamente saturados e puros (35,22 e 36,11 mN/m), observa-se
gue sdo proximos dos valores encontrados na bibliografia, para as mesmas condi¢des de
utilizagdo do sistema liquido-liquido. Assim, concluimos que os resultados obtidos através

do tensidbmetro utilizado sdo fiaveis.

4.4. Estudo daldade da Gota

Neste subcapitulo pretende-se avaliar o comportamento da tensao interfacial ao longo
do tempo. Para tal, inicialmente, foram realizados 12 ensaios, durante 30 min, nos quais o
tensiémetro registava as leituras de 1 em 1 minutos, com um volume de gota
aproximadamente igual a 43 yL e a uma temperatura de 20,0°C. Na Figura 4.12 estdo
representadas as médias dos ensaios em cada instante, apds identificacdo e eliminagéo de

outliers.

Influéncia da Idade da Gota
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Figura 4.12 — Tensao interfacial entre 4gua e tolueno mutuamente saturados em funcao do tempo,

com volume de gota equivalente a 43 pL ao longo de 30 minutos.

A Figura 4.12 mostra um decréscimo da tens&o interfacial, entre a agua e o tolueno,
mutuamente saturados, a medida que a idade da gota aumenta, tal como aconteceu em
experiéncias realizadas por Kutuzov et al (2007), Brugger et al (2008) e Degen et al (2009).
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A partir do grafico da Figura 4.12, pode ainda observar-se, que para 0 tempo
estudado, a tensao interfacial entre a 4gua e o tolueno ndo tende para um valor constante,
contrariamente ao que acontece nos trabalhos experimentais publicados.

Face esta observacéo, realizaram-se mais 4 ensaios nas mesmas condicfes que 0s
anteriores a excepcao do tempo, que foi prolongado e registado de 5 em 5 minutos. Estes

ensaios encontram-se na Figura 4.13.

Influéncia da ldade da Gota

36
* ®Ensaio 1
35

‘ Ensaio 2
34 * .
AEnsaio 3
33 g A A X Ensaio 4
32 *

30

v (MN/m)
*
*
>
>
>
>

29
28

27

0000006000606

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

26

t (min)

Figura 4.13 -Tensao interfacial entre agua e tolueno mutuamente saturados em fungéo do tempo,
com volume de gota equivalente a 43 pL ao longo de 155 minutos, e evolucdo da gota de tolueno

para o 1° Ensaio.

Dos quatro ensaios representados no grafico da Figura 4.13, apenas os Ensaio 1 e 4
correram normalmente. No decorrer dos restantes ensaios ocorreu um erro informético,
aquando do ajuste efectuado pelo software a equacao de Young-Laplace. Este erro pode
dever-se a inconstancia do método para este volume, pois a imagem da gota transpde o
campo visual, e como o software determina a tensao interfacial por aproximagdo numérica, €
possivel que em alguns momentos os pontos escolhidos para ajuste estejam fora do campo
visual. O aparecimento deste erro levou a que os ensaios 2 e 3 terminassem mais cedo. O
facto do ensaio 1 ndo terminar ao mesmo tempo que o 4 pode dever-se a mesa em que 0
equipamento esta assente, pois ndo € anti-vibratéria, e como a gota estava quase no

momento de se soltar, uma pequena oscilagdo provocava o seu desprendimento.
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No instante zero, todos 0s ensaios apresentam um valor de tensdo interfacial
aproximadamente igual a 35,4 mN/m, e & medida que o tempo passa vao se afastando,
ficando os ensaios 2 e 3, e 1 e 4, mais proximos.

Em todos os ensaios as gotas de tolueno acabaram por se soltar. Na Figura 4.13
estao representadas as imagens da gota, de 10 em 10 minutos, desde o instante zero até ao
momento em que se desprende da agulha (entre o minuto 100 e 110).

Como 0 ajuste a equacdo de Young — Laplace ocorreu normalmente apenas para um
ensaio, apresentam-se de seguida, na Figura 4.14, 7 ensaios realizados nas mesmas

condicBes que os anteriores, mas para um volume de gota equivalente a 40 pL.
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Figura 4.14 -Tensao interfacial entre agua e tolueno mutuamente saturados em fungéo do tempo,

com volume de gota equivalente a 40 pL ao longo de 240 minutos.

Nos ensaios expostos na Figura 4.14 ndo ocorreu nenhum erro informatico, durante o
ajuste a equacao de Young-Laplace. O ultimo ponto de cada ensaio representa 0 momento
a partir do qual a gota de tolueno se solta da seringa.

Para volumes de gota aproximadamente iguais a 40 e 43 pL a gota da substancia
menos densa acaba por se soltar, sendo que a gota com maior volume se desprende mais
cedo. De modo a verificar se a gota se solta seja qual for o seu volume, foi realizado mais
um ensaio, durante toda noite, nas mesmas condicbes que 0s anteriores, mas com um

volume de gota inicial equivalente a 35 L.
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Influéncia da Idade da Gota
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Figura 4.15 -Tensdo interfacial entre agua e tolueno mutuamente saturados em funcéo do tempo,

com volume de gota equivalente a 35 pL ao longo de 16 horas.

Analisando a Figura 4.15 constata-se que a tensao interfacial tende para um valor de
equilibrio, aproximadamente aos 25 mN/m. Neste ensaio a gota de tolueno ndo se solta do
capilar, podendo-se assim aferir que o desprendimento da gota depende do seu volume
inicial. Este fendbmeno deve-se possivelmente a gravidade, que para volumes de gota
maiores, tem mais influéncia na sua forma, provocando o afastamento do perfil da gota da
sua forma mais estavel, a esfera. Para tamanhos maiores, a gota apresenta uma forma mais
alongada e, a diferenca de densidade entre os dois fluidos causa o desprendimento da gota
de tolueno, por ascensédo deste, uma vez que a sua densidade é menor e o capilar sendo
em forma de gancho, a gota de tolueno fica virada para cima.

Para uma melhor compreenséo da diminui¢cdo da tenséo interfacial, com o aumento da
idade da gota, apresenta-se, na Figura 4.16, a variacado do volume da gota e do factor forma

ao longo do tempo, para o ensaio representado na Figura 4.15.
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Influéncia da Idade da gota
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Figura 4.16 — Volume da gota de tolueno (esquerda) e factor forma (direita) em funcdo do tempo, com

volume de gota inicial equivalente a 35 L, ao longo de 16 horas.

De acordo com os dados presentes na Figura 4.16 verifica-se que a medida que a
idade da gota aumenta, o volume diminui e o factor forma aumenta, tendendo para um valor
constante. Sendo a tensao interfacial directamente proporcional ao raio da gota no apice, e
como tal, também proporcional ao volume e indirectamente proporcional ao factor forma, é
de esperar que ao longo do tempo o seu valor diminua.

Comparando os gréficos das Figuras 4.15 e 4.16 constata-se que a factor forma tem
mais influéncia no comportamento da tensao interfacial, do que o volume, uma vez que
ambos tendem para um valor constante. O facto de g aumentar ao longo do tempo deve-se,
possivelmente, a difusdo das moléculas de tolueno para a interface, por serem menos
densas, 0 que provoca o alongamento do perfil da gota e, por conseguinte, 0 aumento do

factor forma e a diminuigdo da tensao interfacial.

4.5. Interferéncia da Temperatura no Valor da Tensdo Interfacial

A influéncia da temperatura na tensédo interfacial foi estudada para o par agua
destilada saturada com tolueno puro e tolueno puro saturado com agua destilada, onde se
fez variar a temperatura de 17,0 até 29,0°C, em intervalos de 3,0°C. Neste estudo n&o foi
possivel utilizar sempre 0 mesmo volume de gota, pois para 26,0 e 29,0°C o perfil da gota
era mais alonga, sendo deste modo impossivel visualizar todo 0 seu contorno. Desta forma,
para 26,0 e 29,0°C, a bureta foi programada para dispensar 42 e 41 pyL (maior volume

observavel), respectivamente.
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Os resultados desta experiéncia sdo apresentados na Figura 4.17, onde cada ponto
representa a média da tenséo interfacial dos dez ensaios realizados para cada temperatura.
Os ensaios relativos 20,0°C sdo os mesmos utilizados no estudo da variacdo do volume da
gota, para um volume equivalente a 43 pL, no momento B. Da andlise estatistica efectuada
aferiu-se que todos os ensaios possuem distribuicdo normal e nenhum deles contém

outliers.

Influéncia da Temperatura
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Figura 4.17 — Gréfico da tenséo interfacial em funcéo da temperatura.

Observando a Figura 4.17 verifica-se que a tensdo interfacial decresce linearmente
com a temperatura, que corresponde a tendéncia obtida por outros autores, nomeadamente
Zeppieri et al (2001) e Kahl et al (2003).

Zeppieri et al (2001) estudaram a tensao interfacial entre agua e diferentes alcanos,
neste estudo foi utilizado o método da gota pendente para a determinacdo da tensdo
interfacial do sistema e, numa gama de temperaturas entre 10 e 60°C, a tensao interfacial
entre a 4gua e todos os alcanos diminui linearmente com a temperatura.

Kahl et al (2003) avaliaram a influéncia da temperatura na tensao interfacial entre o
heptano e a N, N-dimetilformamida, o heptano e N-metil-2-Pirrolidona e o decano e a N, N-
dimetilformamida e para uma gama de temperaturas, aproximadamente, entre, 25 e 65°C,
20 e 45°C e, 20 e 77°C, respectivamente, a tensao interfacial decresce linearmente com o
aumento da temperatura.

Em termos termodindmicos, esta diminuicdo era de esperar (Adamson e Gast, 1997).
Tal como foi referido no capitulo 2 da presente dissertacdo, a y pode ser expressa em

termos de forca/deslocamento (N/m) ou energia/area (J/m?).
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Termodinamicamente, a tensao interfacial € definida como um incremento na energia
quando se prorroga reversivelmente a interface por unidade de &rea (A), a entropia (S),
volume (V) e composicdo do sistema constantes (n; ;). Manter S e V constantes durante a
variagdo da area interfacial é altamente impraticavel. Como regra geral, a densidade na
regido interfacial difere da densidade de cada uma das fases de maior volume e,
consequentemente, aplica-se 0 mesmo a entropia e ao volume. Na pratica, geralmente, fixa-
se a pressao (P) e a temperatura (T), de modo a que seja mais conveniente definir a tensao

interfacial:
dG = —SdT + VdP + ydA + z wdn, 4.1)
i

onde G é a energia de Gibbs do sistema e a y é igual ao seu incremento quando se alarga

reversivelmente a area interfacial por uma unidade, a T, P, e n;; constantes:

66)
_ (96 4.2
Y (aA T.Pnys (4.2)

A tensdo interfacial é experimentalmente acessivel como o trabalho isotérmico e
isobarico necessério para alargar reversivelmente a &rea interfacial por unidade, a
composi¢cao constante.

ComoG=U+PV—-TS=H—-TS, emque U e H sdo a energia interna e a entalpia do

sistema, respectivamente, a expressao (4.2) toma a seguinte forma:

(OU) 4 P(OV) T(@S)
Yy =\z7 - -T(35
0A/Tpn, 0A/Tpn; 0A/1pn;
(4.3)
_ (6H) T (65)
0A/Tpn; 0A) 1P
Relativamente aos outros termos da equacgédo, o termo P(aV/aA) € muito

T,Pn.
LS

pequeno, entdo(U/0A)rp, . =~ (aH/aA)TP .
be L

A equacdo (4.3) revela o erro cometido quando se afirmou que a T, P, e nyg
constantes, a tenséo interfacial é equivalente a energia (diferencial) por unidade de é&rea

interfacial. Este erro é dado por:
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P(OV) T(OS) T(OS)
0A/Tpn, 0A/Tpn; 0A/Tpn;

Assim, interpretar a tensdo interfacial em termos de uma energia interfacial implica

negligenciar a contribuicdo da entropia. O valor de (0S/0A)rp,. nao € acessivel

experimentalmente, mas pode ser facilmente obtido a partir da dependéncia de y da

temperatura:

@), @
0A/ T, T /pan,, '

Incerindo este termo na equagéo (4.3):

-G2),, +7() 4
Y= \04a TPy T/pan, (4.5)

Essencialmente, para todas as interfaces a tenséo interfacial diminui com o aumento
de temperatura, 0 que significa que na regido interfacial a entropia € maior do que na fase
liquida. No equilibrio 0 excesso de energia na interface € apenas compensado pelo excesso
de entropia.

Numa gama bastante ampla de temperatura, digamos, em pelo menos algumas
dezenas de graus Celsius, dy/dT é essencialmente constante. No caso de interfaces gas-
liguido e gas-sdlido, o excesso de entropia interfacial pode ser facilmente entendido em
termos da diminuicdo da densidade quando se passa a regido interfacial (com uma
espessura de algumas camadas moleculares) para a fase gasosa. Como consequéncia, a
entropia de configuragdo molar na regido interfacial € maior do que no interior da fase. As
interfaces liquido-liquido também tém uma entropia em excesso, causada pela mistura de

dois liquidos na regido interfacial (Norde, 2003).

Aplicando regresséo linear aos pontos representados no grafico da Figura 4.17,
obtém-se um coeficiente de determinacéo (R?) igual a 0,9989, que como é maior que 0,9
indica um bom ajustamento (Maroco, 2007), e obtém-se também a seguinte relagcdo entre a
tenséo interfacial do sistema 4gua destilada — tolueno puro, mutuamente saturados, e a

temperatura:

y = (36,21 +0,01) — (0,0431 4+ 0,0014) X T (4.6)
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Os parametros obtidos através da regressao linear, nomeadamente o declive da recta
e a ordenada na origem, sdo da mesma ordem de grandeza dos que foram obtidos por
Zeppieri et al (2001).

Na Tabela 4.11 apresentam-se os valores médios da tenséo interfacial representados
no gréfico da Figura 4.17, acrescidos da respectiva incerteza e o coeficiente de variagdo. Os
valores dos restantes parametros calculados pelo tensiometro, assim como a respectiva

incerteza e coeficiente de varia¢do, encontram-se no Anexo F.5.

Tabela 4.11 - Valores finais da tensao interfacial para cada temperatura.

T (°C) ‘ y (MN/m) cv (%)
17,0+0,1 35,47 + 0,03 0,14
20,0+ 0,1 35,35 + 0,06 0,23
23,0+0,1 35,21 + 0,02 0,09
26,0+ 0,1 35,08 + 0,01 0,06
29,0+0,1 34,96 + 0,03 0,12

Os coeficientes de variacdo obtidos, para cada valor de temperatura testado, revelam
uma boa repetibilidade de resultados.

4.6. Influéncia da Adicdo de Acetona ao Sistema Agua — Tolueno

O sistema ternario 4gua — tolueno — acetona abrange uma vasta gama de polaridade,
desde a 4gua que é altamente polar, passando pela acetona que é levemente polar, até ao
tolueno que é apolar. As misturas de agua com acetona e tolueno com acetona sdo
completamente misciveis, enquanto o tolueno é praticamente imiscivel na agua (Enders,
2007) sendo a sua solubilidade, a 25°C, menor do que 1 mg/mL (Keith e Walters, 1992).
Estes solventes sdo de grande relevancia industrial. Como sistema liquido-liquido,
representam um modelo para muitas aplicacdes, tais como processos de extracgdo ou
destilacdo, e até mesmo na industria farmacéutica, como sistemas de solventes usados para
cristalizar compostos organicos (Enders, 2007).

Entre os sistemas recomendados pela Federacdo Europeia de Engenheiros Quimicos
para testar o desempenho de colunas de extraccao liquido-liquido, o mais utilizado é o
sistema agua — tolueno — acetona. Um esforco consideravel tem sido gasto na determinacéo

das suas propriedades fisico-quimicas (MiSek, 1978).
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Nesta seccdo avalia-se a influéncia da adicdo de acetona ao sistema estudado até
agora, agua destilada e tolueno puro mutuamente saturados. Para tal, foram preparadas
cinco solucdes de acetona e agua destilada saturada com tolueno, variando a percentagem
massica de acetona de 1,000 a 5,002%. A tensao interfacial foi determinada entre estas
solucdes e tolueno puro saturado com agua destilada, a 20,0°C.

A Figura 4.18 mostra como a tenséo interfacial varia face a alteracdes na
concentracdo da fase aquosa, onde cada ponto corresponde ao valor médio dos dez
ensaios executados para cada concentracdao. Os ensaios relativos a 0% de acetona sao 0s
mesmos usados no estudo da variacdo do volume da gota, para um volume equivalente a
43 uL, no momento B. A andlise estatistica revelou que todos os ensaios apresentam

distribuicdo normal e nenhum deles contém outliers.

Influéncia da Acetona
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Figura 4.18 — Gréfico da tenséo interfacial em fungéo da percentagem massica de acetona em agua

destilada saturada com tolueno.

Pela analise da Figura 4.17 constata-se que o valor da tensdo interfacial diminui a
medida que a quantidade de acetona aumenta, tal era previsto, pois, invariavelmente, os
valores da tenséo interfacial de solu¢des aquosas que contém solutos orgénicos decrescem,
enquanto quando se aumenta a concentracdo de electrdlito, geralmente, a y aumenta. Para
analisar estes resultados utiliza-se a isotérmica de adsor¢céo de Gibbs, que pode ser escrita
como (Birdi, 1999):

3 i dy 4.7)
RT din(c)
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Este expressdo mostra que a quantidade de soluto presente na interface (I') é
proporcional a variacado da tenséao interfacial provocada pela alteracdo da concentracédo de
soluto na fase aquosa (c). Os termos R e T sdo a constante universal dos gases ideais e a

temperatura absoluta, respectivamente.

A acetona tende a acumular-se na interface que separa o tolueno da agua, quando a
energia livre do estado adsorvido é inferior & do estado ndo-adsorvido. Esta diferenca de
energia, 4G,4,, € determinada a partir das mudancas nas energias de interaccao (inclui as
contribuicbes tanto a entalpia como da entropia) das véarias moléculas envolvidas no
processo, bem como através dos varios efeitos de entropia. A mudanca nas interac¢des
energéticas que ocorre como resultado da adsor¢cdo de um soluto provém de duas fontes,
uma associada com interface e outra com o soluto em si. O efeito hidrofébico tem uma
contribuicdo importante em ambas as fontes.

Em primeiro lugar, quando a acetona é adsorvida na interface tolueno — agua, o
namero de contactos desfavoraveis entre as moléculas de agua e tolueno séo reduzidos. O
contacto directo entre as moléculas de 4gua e tolueno é substituido por contactos entre os
segmentos ndo-polares da acetona e tolueno, e entre 0os segmentos polares da acetona e
adgua. Termodinamicamente, essas interac¢cdes sdo mais favoraveis que as interaccdes
directas entre as moléculas de agua e tolueno.

Em segundo lugar, as superficies activas da acetona tém dois segmentos, polar e
apolar, que quando dispersas na agua alguns dos segmentos apolares entram em contacto
com a agua, o que é termodinamicamente desfavoravel por causa do efeito hidrofébico. A
partir do fendbmeno da adsor¢cdo na interface, ocorre a maximizacdo do numero de
interaccdes termodinamicamente favoraveis entre os segmentos polares da acetona e a
agua, e a minimizacao do numero de interac¢des desfavoraveis entre os segmentos ndo
polares e a agua.

Além do efeito hidrofébico, varios outros tipos de interaccdes energéticas podem
também contribuir para a tendéncia de um soluto anfifilico ficar adsorvido numa interface,
nomeadamente interac¢cdes do tipo van der Walls, de hidrogénio e electrostaticas. A
magnitude relativa destas interaccdes, e se séo a favor ou contra a adsor¢éo, depende do
tipo de soluto envolvido, contudo essas contribuicbes sédo, geralmente, consideravelmente
menores que a do efeito hidrofébico.

Existem também um nimero de contribuicbes entrépicas que influenciam a tendéncia

das moléculas de soluto para absorverem na interface (McClements, 2005):
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1. Entropia de Configuracdo. Quando uma molécula adsorve numa interface que se
limita a uma regido consideravelmente menor do que a regido que potencialmente
poderia ocupar no interior da fase liquida. Esta reducdo do numero de
configuracdes possiveis que a molécula pode adoptar dentro do sistema conduz a
uma diminuicdo da entropia, que se opde a adsorcao.

2. Entropia de Orientacdo. Quando uma molécula absorve numa interface a sua
agilidade para adoptar diferentes orientagfes tridimensionais pode ser limitado em
relacdo ao caso de estar dispersa no interior da fase liquida. Esta reducao do
namero de possiveis orientacdes que a molécula pode ter leva a uma diminuicao
da entropia, que se opfe a adsorcao.

3. Entropia de Conformac¢do. Quando uma molécula polimérica adsorve numa
interface, o numero de conformacdes diferentes que pode adoptar pode aumentar
ou diminuir dependendo da natureza da molécula. Por exemplo, o nimero de
conformac@es adoptadas pelos biopolimeros do tipo espiral flexivel, habitualmente,
diminui apés a adsorcdo, enquanto o nimero de conformacdes adoptadas pelos
biopolimeros globulares compactos, normalmente, aumenta. Esta contribuicdo
pode, portanto, diminuir ou aumentar a entropia, e assim opor-se ou ser a favoravel
a adsorcgdo, dependendo se o numero de conformagfes moleculares diminui ou
aumenta apos a adsorgao.

4. Entropia de Interaccao. A entropia de interaccdo esta principalmente associada
com mudancas na organizagdo das moléculas de solvente resultante da adsorcao.
A maior contribuicdo para a entropia de interaccdo € o efeito hidrofébico, que ja foi
incluido na contribuicdo da interaccdo molecular discutido acima. O nimero de
moléculas de 4gua altamente ordenadas em torno dos grupos apolares decresce
guando uma molécula anfifilica absorve numa interface, o que aumenta a entropia
das moléculas de solvente e favorece a adsor¢édo. No entanto, também pode haver
outras contribuicdes da entropia associadas a mudangas na organizagdo das
moléculas de solvente devido a adsorcéo.

A adsorcdo de uma molécula numa interface ocorre apenas quando as contribuicdes
das diversas interac¢cbes da energia e entropia favoraveis compensam o0s efeitos
desfavoraveis. Se a energia livre de adsorgéo é altamente negativa (isto €, AG,4s / RT < 0),
a molécula tem uma forte afinidade para a superficie e tem uma grande actividade
superficial. Se é relativamente pequena em comparacdo com a energia térmica (ou seja,
AG,4s / RT = 0), a molécula tende a localizar-se principalmente no interior da fase liquida e
tem uma baixa actividade superficial. Se é altamente positiva (isto €, AG,4; / RT > 0), entdo
existe um défice de soluto na regido interfacial, o que € referido como adsor¢do negativa
(McClements, 2005).
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A mudanca na energia livre de um sistema que ocorre quando uma superficie activa
de um soluto esta presente manifesta-se como uma mudanca na tensao interfacial, ou seja,
na quantidade de energia livre necesséria para aumentar a area interfacial unitaria entre a
agua o tolueno. A tensdo interfacial é reduzida na presenca de uma superficie activa de um
soluto, porque os contactos termodinamicamente desfavoraveis entre as fases tolueno e
agua sdo reduzidos, e quanto a maior concentragcdo de soluto na interface, maior a reducéo
na tensao interfacial. A reducdo da tensao interfacial provocada pela presenca de uma
superficie activa de um soluto € conhecido como presséo interfacial, 7 (McClements, 2005;
Birdi, 1999; Saien e Akbari, 2006):

T=Y — Y (4.8)

onde y, é atensdo interfacial entre a 4gua e o tolueno e y é a tenséo interfacial na presenca
de acetona.
Graficos tipicos da dependéncia da tenséo interfacial e presséo interfacial com a

concentracé@o do soluto na fase aquosa séo apresentados na Figura 4.19.
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Figura 4.19 — Graficos da tensdo interfacial (esquerda) e presséo interfacial (direita) em fungéo da

concentracdo de soluto na fase aquosa (McClements, 2005).

Aumentando a concentracdo de soluto na fase aquosa, o valor da tenséo interfacial
decresce, desde a situacdo de auséncia de soluto (y,), até que se atinja um nivel de tenséo
relativamente constante, a altas concentracdes de soluto, onde a interface se encontra

saturada com soluto.
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Em contrapartida, a presséo interfacial aumenta, desde de zero (auséncia de soluto)
até um valor constante (m,), a elevadas concentragbes de soluto, onde a interface se
encontra saturada com soluto. O valor de m,, € uma medida de quao eficazmente as
moléculas de soluto adsorvido sdo capazes de minimizar as interacgdes
termodinamicamente desfavoraveis entre as fases orgénica e aquosa na saturacdo. Quanto
maior o valor de m,, para uma interface em particular, melhor o soluto é na minimizacao das

interacdes termodinamicamente desfavoraveis nessa interface.

No presente trabalho, a dependéncia da tensdo e pressao interfacial, entre a agua
destilada e o tolueno puro mutuamente saturados, da concentracdo de acetona €

apresentada na Figura 4.20.

Influéncia da Acetona
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Figura 4.20 — Gréficos da tensao interfacial em funcao do logaritmo neperiano da percentagem

massica da acetona (a) e pressao interfacial em fungdo da percentagem massica de acetona (b).

A partir do declive do gréafico (a) da Figura 4.20 é possivel determinar a quantidade de
acetona presente na interface tolueno — agua, que como apenas foram testadas baixas
concentracdo de acetona, assume-se que 0S pontos representados no gréafico

correspondem ao decréscimo linear apresentado na Figura 4.19. Assim sendo, dividindo-se

o declive da recta (—4,9373 mN/m ou mJ/m?) por —RT (—8,314><10'3 mJ/(umol.K) x 293 K),
obtém-se uma quantidade de acetona na interface (I') igual a 2,03+0,06 umol/m?.
Observando o grafico (b) da Figura 4.20, verifica-se que para a gama de
concentracdes de acetona estudada, ndo é possivel determinar a presséo interfacial (.,),
para a qual, a interface, entre a agua destilada e o tolueno puro mutuamente saturados, se

encontra saturada com acetona.
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Na realizagdo destes ensaios ndo foi possivel manter o volume da gota constante,
uma vez que a medida que se utilizavam solugbes com concentragbes de acetona mais
altas, o perfil da gota alongava e a imagem saia fora do campo visual fornecido pelo
software do tensiémetro. A Figura 4.18 mostra a imagem da gota para cada concentracéo
mensurada e o respectivo volume médio da gota (dos dez ensaios). A excepc¢ao da primeira
e segunda imagens da gota, em que se utilizou gotas com o maior volume observavel, as
restantes imagens foram obtidas para um volume de gota correspondente ao momento

anterior ao desprendimento da gota.

1,000 2,006 3,000 4,004 5,002

Xacet. (%)

V (L) ‘ 42,17 39,98 38,40 36,11 34,59 33,85

Figura 4.21 — Evolucéo do perfil da gota com o aumento da concentragcdo de acetona na fase aquosa.

Analisando a Figura 4.21 constata-se que apesar de ser necessario diminuir o volume
da gota, para que seja possivel a sua visualizagdo e consequente determinagdo da tenséo
interfacial, a medida que se aumenta a concentracdo de acetona, a altura da gota é
praticamente constante. Esta diminuicdo do volume né&o afecta a estabilidade das condi¢bes
operatorias, pois mesmo ndo comparando os valores da tensao interfacial obtidos para
volumes de gota iguais, os valores da tenséo interfacial sdo determinados nas condigbes
mais préximas possivel das 6ptimas (momento imediatamente anterior ao desprendimento
da gota). O facto das gotas se soltarem e do seu perfil ser cada vez mais alongado deve-se,
possivelmente, a densidade das moléculas de acetona, que como é mais baixa que as da
agua, leva as moléculas a difundirem-se para o topo da gota e por conseguinte alongar a
sua forma.

A Tabela 4.12 mostra os valores médios da tensao interfacial representados no grafico
da Figura 4.18, acrescidos da respectiva incerteza e o coeficiente de variagdo. Os valores
dos restantes parametros calculados pelo tensiémetro, assim como a respectiva incerteza e

coeficiente de variagcdo, encontram-se no Anexo F.6.

92 Resultados e Discusséao



Determinacéo da Tens&o Interfacial do Sistema Agua — Tolueno — Acetona

Tabela 4.12 - Valores finais da tenséo interfacial para cada concentragdo de acetona.

Xacer, %) y (mN/m) cv (%)

0 35,35 + 0,06 0,23
1,000 + 0,002 31,54 + 0,05 0,21
2,006 + 0,002 28,39 + 0,08 0,40
3,000 + 0,002 26,42 + 0,07 0,38
4,004 + 0,002 24,68 + 0,05 0,27
5,002 + 0,002 23,64 + 0,06 0,37

Tal como os resultados obtidos até agora, os coeficientes de variagdo séao
extremamente baixos, 0 que se traduz numa boa repetibilidade.

Os valores da tenséo interfacial presentes na Tabela 4.12 foram comparados com 0s
valores obtidos por Hackl et al e Brandt et al, publicados em Midek (1978), para 0 mesmo
sistema liquido-liquido utilizado nesta dissertacdo, e a mesma temperatura de operagao. A
Tabela 4.13 mostra essa comparagao.

Tabela 4.13 — Comparagdo dos valores da tensdo interfacial para as diferentes

concentracdes de acetona.

Hackl et al Brandt et al
Xacet. (%) Y (mN/m) Ey (%) Ep (%)

35,10 0,52 35,28 0,19
1,000 31,54 32,07 0,04 32,09 1,70
2,006 28,39 29,35 0,35 29,24 2,92
3,000 26,42 26,97 0,41 26,85 1,61
4,004 24,68 24,88 0,06 24,86 0,73
5,002 23,64 23,12 0,80 23,30 1,45
Média 0,36 1,43

A tensdo interfacial determinada neste trabalho, para as diversas concentracdes de
acetona, foi comparada através do erro relativo (Ep) aos valores obtidos por Hackl et al e
Brandt et al. O maior erro foi de 2,92%, para uma concentracdo de acetona de 2,006%, em
relacdo ao resultado obtido por Brandt et al, e o menor foi igual a 0,04%, para uma
concentracdo 1,000%, em relacdo ao resultado obtido por Hackl et al. Em termos de
comparacao global, os resultados obtidos na presente tese sdo mais proximos dos obtidos
por Hackl et al (erro relativo médio igual a 0,36%) do que por Brandt et al (erro relativo
médio igual a 1,43%).
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5. Conclusfes e Sugestdes para Trabalhos Futuros

Com o objectivo de estabelecer uma metodologia rigorosa para a determinacdo da
tensdo interfacial entre a agua destilada e o tolueno puro, mutuamente saturados, no
tensiémetro CAM 101 da KSV instruments, foram realizados alguns ensaios preliminares. A
analise dos resultados obtidos nesta experiéncia levou a conclusdo que na medicdo da
tensao interfacial: € imprescindivel o0 uso de um equipamento de injeccdo automatica da
gota de tolueno (bureta automética), pois o valor da y € influenciado pelo volume da gota; a
agua deve ser retirada do interior da cuvete com o auxilio de uma pipeta, pois para retirar a
cuvete é necessario retirar também a seringa, e sempre que se altera a posicao desta torna-
se imperativo realizar uma nova calibragdo do didmetro da agulha; deve-se proceder ao
enchimento completo da seringa da bureta, no inicio de cada ensaio, de modo ao émbolo
estar sempre na mesma posi¢cado, mantendo assim as condigfes de pressdo constantes ao

longo de todo o trabalho experimental.

As sucessivas anomalias da bureta automética conduziram a uma preocupagao extra
com valvula reguladora de caudal deste equipamento, pelo que se inferiu que no fim de
cada dia de realizacdo de experiéncias é necessério proceder a lavagem da bureta com
acetona, para evitar que fraccdes residuais de agua presentes no tolueno (pelo facto de este
estar saturado com agua) se separem e ocupem o espaco destinado ao tolueno.

O software do tensiémetro ndo fornece o campo visual necessario a observacdo do
desprendimento da gota, deste modo com vista a avaliar a influéncia do volume da gota no
valor da tenséo interfacial foi realizado um estudo da variagdo do volume da gota, a
20,0£0,1°C. Devido as anomalias na bureta, este estudo foi executado em duas fases no
tempo (A e B).

Em ambas as fases programou-se a bureta para dispensar oito volumes diferentes,
desde 10+1 a 4341 L, em intervalos de 5 yL com a excepg¢ao do ultimo intervalo que foi de
3 L, dado que 43 pL era o maior volume observavel. A medida que se aumentava o volume
da gota, o valor da tensao interfacial aumentou desde 31,01+0,62 até 35,08+0,06 mN/m, no
momento A, enquanto no momento B, diminuiu desde 36,65+0,07 até 35,35+0,06 mN/m.

Para cada volume foram realizados dez ensaios e em cada ensaio o tensibmetro
fornece vinte leituras da tenséo interfacial. De forma a comparar as vinte leituras efectuadas
nos dez ensaios foi efectuada uma analise estatistica aos dados, com o auxilio do programa

SPSS, face aos resultados obtidos e, tendo em conta a elevada repetibilidade do
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equipamento e que muitos aparelhos apenas fornecem valores médios, optou-se por
considerar somente os resultados médios de cada ensaio, na comparacdo entre 0S
diferentes volumes, comprovando que a sugestdo dada pelo manual do equipamento, de
utilizar a média dos primeiros vinte segundos, foi a melhor opg¢éo.

De modo a testar a igualdade entre os valores médios das tensdes interfaciais, obtidos
para cada volume, nos momentos A e B, foi utilizado o teste t-Student., apés retirar os
ensaios considerados outliers e testar a normalidade e a homogeneidade de variancias. O p-
value do teste foi zero, logo ndo se pode considerar igualdade das médias entre 0 momento
A e B para todos os volumes. Todavia, a menor diferenca para os valores médios da tenséo
interfacial entre os momentos A e B foi de 0,27 mN/m, atingida para um volume de gota de

43 L, decidindo-se assim, que este seria o volume a utilizar nos ensaios seguintes.

A reprodutibilidade dos resultados obtidos pelo tensiémetro foi avaliada por
comparacdo de dois grupos de setenta ensaios, executados com um intervalo de trés
meses, a 20,0£0,1 °C, com volume de gota aproximadamente igual a 4311 pL. Para cada
grupo foram comparadas as vinte leituras auferidas nos setenta ensaios através do teste de
Kruskal-Wallis, cujo p-value foi zero, levando, portanto, a inferir que as medianas dos
ensaios sao diferentes e consequentemente seguem distribuicdes distintas.

Os valores médios da tensdo interfacial foram 35,22+0,03 e 35,20+0,02 mN/m, para o
1° e 2° Grupo de Ensaios, respectivamente, que aplicando o teste t-student, apos
confirmacéo da normalidade, se conclui que eram iguais, pois p-value foi 0,197, maior que o
nivel de significancia, 0,05. Para o 1° e 2° Grupo de Ensaios, o coeficiente de variacao foi
0,33% e 0,27%, respectivamente. Face a estes resultados, consideramos que 0s ensaios
apresentam uma boa repetibilidade.

No que diz respeito a quantificagdo da reprodutibilidade, esta foi efectuada através do
coeficiente de correlacdo intraclasse, cujo valor foi 0,940, concluindo-se assim que a
reprodutibilidade dos resultados é excelente (>0,75). A reprodutibilidade também foi
comprovada visualmente através da representacdo de Bland e Altman, em que apenas um

ponto se encontrava no exterior dos limites estabelecidos por este método.

Comparando os valores de tenséo interfacial obtidos no presente trabalho com valores
obtidos por outros autores, para agua destilada e tolueno, mutuamente saturados e puros, a
20,0+£0,1°C, 35,22+0,03 e 36,11+0,05 mN/m, respectivamente, constata-se que sao
proximos, para as mesmas condi¢ces de utilizacdo do sistema liquido-liquido. Assim, pode-

se inferir que os resultados obtidos através do tensiémetro utilizado séo fiaveis.
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O estudo da idade da gota mostrou um decréscimo da tenséo interfacial, entre a agua
destilada e o tolueno puro, mutuamente saturados, a medida que a idade da gota aumenta,
para todos os volumes mensurados, a 20,0£0,1 °C. Neste estudo também se pbde verificar,
que passado algum tempo, as gotas com volume aproximado de 40+1 e 43+1 yL acabam
por se soltar da seringa, enquanto a gota 351 yL se mantém fixa, tendendo, ao fim de 16

horas, para um valor de tenséo interfacial aproximadamente igual a 25 mN/m.

A influéncia da temperatura na tensdo interfacial foi estudada para o par agua
destilada saturada com tolueno puro e tolueno puro saturado com agua destilada, onde se
fez variar a temperatura de 17,0+0,1 até 29,0+0,1 °C, em intervalos de 3,0°C. Neste
intervalo de temperatura, o valor da tensdo interfacial decresceu linearmente, desde
35,47+0,03 até 34,96+0,03 mN/m.

A analise da adicdo de acetona, ao sistema agua destilada e tolueno puro mutuamente
saturados, foi realizada variando a percentagem massica de acetona em agua destilada
saturada com tolueno, de 0 a 5,002+0,02%, a 20,0+0,1 °C. Aumentando a concentracao de
acetona na fase aquosa aferiu-se que a pressao interfacial também aumentava, enquanto a
tensdo interfacial decresceu, desde 35,35+0,06 até 23,64+0,06 mN/m. Para este sistema
obteve-se uma quantidade de acetona na interface tolueno — 4gua de 2,03+0,06 pmol/m?.

Os valores da tensao interfacial obtidos para diferentes concentracdes de acetona
foram comparados com os valores obtidos por Hackl et al e Brandt et al, publicados em
MiSek (1978), para as mesmas condigBes operatorias, tendo-se obtido um erro relativo

médio igual a 0,36% e 1,43%, respectivamente.

Os resultados obtidos na presente dissertacdo revelaram uma boa repetibilidade e
excelente reprodutibilidade, assim como também se mostraram bastante proximos de
valores publicados em artigos cientificos, obtidos por outros autores, para as diferentes
condicbes de operacdo estudadas. Desta forma, pode-se concluir que o tensiometro
utilizado no decorrer deste trabalho é perfeitamente apropriado a determinacdo da tensao
interfacial.

Com o culminar deste trabalho é perceptivel que a determinacgdo da tenséo interfacial,
através do método de andlise do perfil de uma gota pendente, é bastante sensivel a
alteracdes das condi¢cdes operatorias, nomeadamente a variages do volume e idade da
gota, a oscilagbes de temperatura e a adicdo de um soluto de polaridade média a um

sistema composto por um liquido polar a outro apolar.
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Sugestdes para trabalhos futuros

Embora os resultados obtidos no decorrer desta tese tenham sido bastante
satisfatérios, existem algumas recomendacdes que poderiam melhorar a eficacia do estudo
da tensdo interfacial entre um sistema liquido-liquido, e que serdo mencionadas neste

capitulo.

Com a finalidade de determinar a tenséo interfacial nas condi¢cbes dptimas, ou seja, no
momento imediatamente anterior ao desprendimento da gota, sugere-se que se utilize, se
possivel, um software com um campo visual maior. Ou entdo, que se utilize uma seringa
com um capilar de menor didametro, uma vez que independentemente do didmetro da
agulha, o aumento do volume da gota conduz a tensédo interfacial a atingir um valor
constante (Lin et al 1996).

Dadas as sucessivas anomalias na bureta automatica, devido a valvula de regulacdo
de caudal, aconselha-se a utilizacdo de uma seringa acoplada a bureta da maior
capacidade, de modo a proporcionar uma lavagem mais eficiente da valvula. A seringa
utilizada neste trabalho tem um volume de 1 mL, o que se traduz numa lavagem bastante
demorada, uma vez que é necessario o enchimento constante da seringa, e num caudal
relativamente baixo. Ao usar uma seringa maior, como o tempo subida do émbolo é igual, o
caudal de lavagem sera também maior, 0 que permitird uma lavagem mais rapida e, o
arrastamento de agua que eventualmente se tenha depositado no interior da valvula, pois
como a pressao no interior desta é diferente pode ocorrer separacdo da agua que se

encontra dissolvida do tolueno.

Finalmente, recomenda-se um estudo mais pormenorizado da adi¢cdo de acetona ao
sistema tolueno — agua, que por limitacdes de véarias ordens néo foi possivel realizar. Uma
das sugestdes € aumentar a gama de concentragdes mensuradas, até que o valor da tenséo
interfacial se anule, deste modo € possivel obter mais informacfes sobre este sistema
liguido-liquido, nomeadamente uma quantidade de acetona na interface mais exacta e a
presséo interfacial para a qual a interface tolueno — agua se encontra saturada. Outro
conselho €, para determinadas concentragfes de acetona na fase aquosa, avaliar a
influéncia da idade da gota, este estudo vai possibilitar a determinacdo da cinética de
adsorcdo das moléculas de acetona na interface entre a agua destilada e o tolueno puro,

mutuamente saturados.
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Anexo A - Tabelas para a Andlise Estatistica

Neste anexo apresentam-se as tabelas necessarias para a determinacdo das

incertezas e realizacao do teste de Chauvenet.

Tabela A.1 — Valores de t-Student para varios intervalos de confianca em fungéo do nimero
de medicdes efectuadas (Silva, 2001).

Intervalo de Confianca (IC, %)
n 50 68.27 80 90 95 98 99 99.5
2 1.000 1,837 3.078 6.314 12,706 31.821 63.657 | 127.321
3 0.816 1.321 1.886 2.920 4,303 6.965 9.925 14,089
4 0.765 1.197 1,638 2.353 3.182 4,541 5.841 7.453
5 0.741 1.142 1.533 2,132 2,776 3,747 4,604 5.598
6 0.727 1.111 1.476 2.015 2571 3.365 4,032 4,773
8 0.711 1.077 1.415 1.895 2,365 2,998 3.499 4,029
10 0.703 1.059 1.383 1.833 2.262 2.821 3.250 3.690
15 0.692 1.037 1.345 1.761 2.145 2.624 2,977 3.326
20 0.688 1.027 1.328 1.729 2.093 2,539 2.861 3.174
25 0.685 1.021 1.318 1.711 2.064 2,492 2,797 3.090
30 0.683 1.018 1.311 1.699 2.045 2.462 2.756 3.038
40 0.681 1.013 1.303 1.685 2.022 2,426 2,708 2.976
50 0.680 1.010 1.299 1.676 2.010 2.405 2.680 2.940
60 0.678 1.008 1.296 1.671 2.001 2,391 2.662 2.917
100 0.677 1.005 1.290 1.660 1.984 2,365 2.627 2.871
120 0.677 1.004 1.289 1.658 1.980 2,358 2.617 2.860
oc 0.674 1.000 1.282 1.645 1.960 2,326 2.576 2.807

Tabela A.2 — Tabela do Critério de Chauvenet para rejeicdo de dados, com a equacgéo de

ajuste da curva (Taylor, 2009).

3 1,38 14 2,10 60 2,64
4 1,54 15 2,13 80 2,74
5 1,65 16 2,15 100 2,81
6 1,73 18 2,20 150 2,93
7 1,80 20 2,24 200 3,02
8 1,87 25 2,33 300 3,14
9 1,91 30 2,39 400 3,23
10 1,96 40 2,49 500 3,29
12 2,04 50 2,57 1000 3,48
M~ 0,9969 + 0,4040 * In(n)
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Anexo B - Determinacdo da Massa Volumica

A determinacdo da massa volumica foi realizada através do método do picnometro.
Neste método efectuam-se trés pesagens que tém por objectivos determinar a massa do
liguido e massa de igual volume de 4gua. A razdo entre essas duas massas é a densidade
do liquido. A massa volimica é obtida & temperatura ambiente, a qual a massa volumica da
adgua ndo é igual a unidade. E portanto necessario corrigir esse valor entrando em

consideracdo com a massa volimica da agua (py,0) a temperatura ambiente.

Tabela B.1 — Massa volumica da 4gua destilada a diferentes temperaturas.

T+0,1 (OC) P H20 (kg/dms)

17,0 0,99880
20,0 0,99823
23,0 0,99756
26,0 0,99681
29,0 0,99587

No presente trabalho foi necessario determinar as massas volimicas da agua
destilada saturada com tolueno puro e do tolueno puro saturado com agua destilada, a
diferentes temperaturas, e de solu¢des de acetona em agua destilada saturada com tolueno,
a temperatura de 20,0°C.

Para tal, em primeiro lugar, pesou-se a massa do picndmetro vazio (m,), depois
pesou-se a massa do picnémetro com agua destilada (m,) e por fim, pesou-se a massa do
picnémetro com a substéncia (m) para a qual se queria conhecer a massa volumica.

A massa volimica de um liquido é dada pela seguinte expressao:

m-—m,

P = PH20 X m—m, (B.1)

A Tabela B.2 apresenta o registo das massas pesadas para a determinacdo da massa
volumica através do método do picnémetro, assim como os valores da massa volumica da
agua destilada e do tolueno puro, mutuamente saturados (pg20,s € Prois), € das respectivas

incertezas, a diferentes temperaturas.

110 Anexo B — Determinacdo da Massa Volumica



Determinacéo da Tens&o Interfacial do Sistema Agua — Tolueno — Acetona

Tabela B.2 — Determinacdo da massa volumica da agua destilada e do tolueno puro,

mutuamente saturados, a diferentes temperaturas.

S me (@  my©@ Muzos@ mpgs(@ oS P
(°C) ’ ' (kg/dm?®)  (kg/dm?)
17,1158 | 42,4363 | 42,4302 | 39,1363 | 0,99856 | 0,86863
14,1977 | 40,5038 | 40,494 | 37,0761 | 0,99843 | 0,86866
17,0 13,8935 | 40,5632 | 40,5566 | 37,0973 | 0,99855 | 0,86900
Média 0,99851 | 0,86876
Incerteza 0,00018 | 0,00051
14,1972 | 40,4948 | 40,49083 | 37,06307 | 0,99808 | 0,86796
15,41393 | 43,82643 | 43,82163 | 40,13477 | 0,99806 | 0,86853
20,0 14,74287 | 41,24917 | 41,23873 | 37,80567 | 0,99784 | 0,86855
Média 0,99799 | 0,86835
Incerteza 0,00034 | 0,00082
17,1157 | 42,4076 | 42,403 | 39,0122 | 0,99738 | 0,86364
14,1948 | 40,4678 | 40,4656 | 36,9502 | 0,99748 | 0,86400
23,0 13,8926 | 40,5309 | 40,5311 | 36,9634 | 0,99757 | 0,86396
Média 0,99747 | 0,86387
Incerteza 0,00023 | 0,00049
17,1163 | 42,3827 | 42,3873 | 38,9272 | 0,99699 | 0,86048
14,1958 | 40,4453 | 40,4452 | 36,8573 | 0,99681 | 0,86056
26,0 13,8934 | 40,5079 | 40,5105 | 36,8686 | 0,99691 | 0,86050
Média 0,99690 | 0,86052
Incerteza 0,00023 | 0,00009
17,1151 | 42,3657 | 42,3628 | 38,8683 | 0,99576 | 0,85793
14,1944 | 40,4264 | 40,4251 | 36,7792 | 0,99582 | 0,85741
29,0 13,8914 | 40,4878 | 40,4838 | 36,8099 | 0,99572 | 0,85816
Média 0,99577 | 0,85783
Incerteza 0,00013 | 0,00095

A Tabela B.3 mostra os valores da massa volumica, e o registo das massas pesadas
para a determinacdo desta propriedade, de solugbes de acetona em agua destilada
saturada com tolueno puro, com diferentes concentracdes de acetona, a 20,0°C.
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Tabela B.3 — Determinagéo da massa volumica das solu¢des de acetona em agua destilada
saturada com tolueno puro, a 20,0°C.
Ensaio  mgy(9) m;(9) ‘ myy, (9) My (9) ‘ M3y, (9) M4y (9)  msy, (9)
17,1152 | 40,4948 | 42,3750 | 42,3463 | 42,3123 | 42,2739 | 42,2416
14,1928 | 43,82643 | 40,4419 | 40,4009 | 40,3666 | 40,3311 | 40,2962

13,8901 | 41,24917 | 40,5059 | 40,4621 | 40,4231 | 40,3949 | 40,3575

. P11y P2y P3% P4y, Ps5v%

Ensaio

(kg/dm® (kg/dm® (kg/dm® (kg/dm?®) (kg/dm?®)

1 0,99660 | 0,99547 | 0,99413 | 0,99261 | 0,99134

2 0,99694 | 0,99538 | 0,99408 | 0,99273 | 0,99141

3 0,99698 | 0,99533 | 0,99387 | 0,99282 | 0,99142

Média 0,99684 | 0,99539 | 0,99403 | 0,99272 | 0,99139

Incerteza 0,00051 | 0,00017 | 0,00033 | 0,00026 | 0,00011

Céalculo das Incertezas

Para o célculo das incertezas associadas a massa volumica utilizou-se a equacao
(2.29), presente no subcapitulo 2.2.2.1. Como o intervalo de confianca utilizado neste
trabalho é de 95%, e para cada massa volumica foram realizados trés ensaios, da Tabela

A.1, do Anexo A, retirou-se um valor de t-Student igual a 4,303.
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Anexo C - Preparacéo das Solugdes de Acetona

Para estudo da influéncia da adicdo de acetona ao sistema constituido por agua
destilada e tolueno puro, mutuamente saturados, foram preparadas cinco solucdes de
acetona em agua destilada saturada com tolueno, variando a percentagem massica de
acetona desde 1 até 5%.

A Tabela C.1 mostra o registo das massas, de acetona e agua, utilizadas na
preparacdo das solucdes, bem como o valor exacto da percentagem massica de acetona

em agua destilada saturada com tolueno acrescido da respectiva incerteza.

Tabela C.1 — Determinacdo da percentagem massica das solugbes de acetona em agua

destilada saturada com tolueno puro, a 20,0°C.

m= 0,01 (g)
Xacer. (Yom/m)
Acetona

5,00 500,13 1,000 £ 0,002
10,03 500,03 2,006 + 0,002
15,00 500,04 3,000 + 0,002
20,02 500,00 4,004 + 0,002
25,01 500,00 5,002 + 0,002

Céalculo das incertezas

A percentagem de acetona (x,..; ) presente na agua destilada saturada com tolueno é

dada pela divisdo entre a massa de acetona (m,) e a massa total (my) a multiplicar por cem:

m
Xacet. = m_:' x 100 (Cl)

A incerteza da determinacédo da percentagem de acetona (Ax,..; ) € dada por:

2 2

ox 0x
AXgeer. = \/( a::l:t') X AmAZ + (ﬁ) X AmTZ S (C.2)
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100\? —my X 100
AXgeer. = |[=) x 0,012 + (—2——) x0,012 (C.3)
mr TZ

A Tabela C.2 mostra o célculo da incerteza para cada percentagem massica de

acetona.

Tabela C.2 — Determinacao da incerteza da percentagem massica de acetona.

2

my+ 0,01 (g) mr+ 0,01(9) (ﬂ) x 0,012 (_m“—leoo)z X 0,012 Axgeer (%)
my my
5,00 500,13 3,998E-06 3,996E-10 0,002
10,03 500,03 4,000E-06 1,609E-09 0,002
15,00 500,04 3,999E-06 3,599E-09 0,002
20,02 500,00 4,000E-06 6,413E-09 0,002
25,01 500,00 4,000E-06 1,001E-08 0,002
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Anexo D - Calibracdo do Tensiometro

Para comecar uma nova calibracdo, apoés iniciar o software CAM, selecciona-se o

icone relativo a calibracao, conforme mostra a Figura D.1.

KSV Contact Angle Measurement system
File Edit Controls Help

@) Remave Calibration

Figura D.1 — Selecgéo do icone referente a calibragao.

Ap6s este procedimento limpa-se a bola de calibracdo (com 4&lcool etilico, por
exemplo), e colocasse-a no centro da plataforma do tensiometro. Depois, com ajuda dos
ajustes da plataforma (1, 2 e 3 na Figura 3.2), conduz-se a bola de modo a ficar no centro da
janela “Image Recorder’ e foca-se a imagem, optimizando a distancia da camara, tal como

apresentado na Figura D.2.

¥4 Image Recorder [CronosPlus] E] 0 @
Measurement method
* Slatic

(" Advancing 2

" Receding Disp Chle
Tngger

& Nore

" \when Black —_—
€ When White

Condgions
I~ Flip image Verticaly

v Record Natwal Images

I
I™ Manual Tiesholdng  Set |
Treshold
) |

Nomal | Fast | FasteNomal |

Frame Interval fs]: |1 =l

Number of frames: [T 3]

| Adust o] Adjust
a

¥) Base 2T

Record |

| et | _oore |

Status :  Ready to Record. Frames Recorded ; O

Figura D.2 — Posicionamento da bola de calibracgéo.

Posteriormente a colocacdo da bola no centro da plataforma, certifica-se que os
campos “Frame Interval [s]” e “Number of Frames” estao preenchidos com o numero 1.
Seguidamente, carrega-se em “Record”, e quando a gravagao acabar, prime-se 0 botdo

“Done” para continuar, aparecendo a janela exposta na Figura D.3.

Anexo D — Calibracdo do Tensiémetro 115



Determinacéo da Tens&o Interfacial do Sistema Agua — Tolueno — Acetona

¥l Calibration [ Experiment: Cal38310.6901767 Image: 0 ]
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Figura D.3 — Seleccao da bola de calibracao.

Cancel

Copy Baseline ‘

Depois, selecciona-se aproximadamente 2/3 da bola e carrega-se em “Execute”,
aparecendo uma janela onde se insere o diametro da bola, 4 mm, e prime-se em “Ok”.
Seguidamente aparece uma curva lilds a volta da bola mostrando o ajuste efectuado pelo
software (Figura D.4).

gl Calibration [ Experiment: Cal38310.6901767 Image: 0 ]
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Figura D.4 — Ajuste & bola de calibragéo.

Para finalizar o processo de medicédo, carrega-se em “Close”.
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Anexo E - Calibracéo da Temperatura no Interior da Cuvete

A temperatura seleccionada no banho termostatizado ndo corresponde a temperatura
do sistema liquido-liquido no interior da cuvete, uma vez que a camisa utilizada para o
aguecimento/arrefecimento da cuvete ndo cobre toda a sua superficie, ficando o topo em
contacto com ambiente. Assim, surgiu a hecessidade de calibrar a temperatura no interior da
cuvete. A calibracdo permitiu regular a temperatura do banho de modo ao liquido no interior
da cuvete adquirir a temperatura pretendida.

Para calibrar a temperatura no interior da cuvete, em primeiro lugar, regulou-se o
botdo do banho termostatizado para uma determinada temperatura (Tg), depois registou-se
o valor da temperatura real banho, que € medida por um sensor colocado no interior do
banho e exibida através de um visor (Ty), por fim mediu-se, com um termopar, a temperatura
da &gua destilada saturada com tolueno no interior da cuvete (T;). A Tabela E.1 mostra o

registo das temperaturas medidas na calibragéo.

Tabela E.1 — Registo das temperaturas mensuradas aquando da calibracdo da temperatura

no interior da cuvete.

Ty % 0,1 (°C) T % 0,1 (°C)

(GO Ensaio 1|Ensaio 2|Ensaio 3| Média |Ensaio 1|Ensaio 2 |Ensaio 3| Média
15,2 15,0 14,9 15,0 15,8 15,7 15,6 15,7
20,0 19,0 18,8 18,9 18,9 19,5 19,4 19,4 19,4
24,0 22,7 22,7 22,6 22,7 23,1 23,0 23,1 23,1
28,0 26,6 26,4 26,5 26,5 26,9 26,8 26,8 26,8
32,0 30,3 30,3 30,4 30,3 30,6 30,5 30,5 30,5

A Figura E.1 apresenta os graficos da temperatura média dos trés ensaios exibida no
visor em funcdo da temperatura média dos trés ensaios da cuvete e da temperatura
regulada através do botdo em funcdo da temperatura média dos trés ensaios exibida no

visor, assim como as respectivas rectas de ajuste.
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Figura E.1 — Temperatura exibida no visor em funcéo da temperatura na cuvete (a); Temperatura

regulada em funcao da temperatura exibida no visor (b).

A partir da recta de ajuste aos pontos do grafico a) da Figura E.1, com a temperatura
pretendida no interior da cuvete, retira-se a temperatura a que o banho termostatizado deve
estar, e com esta temperatura, através da recta de ajuste aos pontos do grafico a) da Figura
E.1, retira-se a posi¢éo do botdo de regulacdo do banho.

A Tabela E.2 mostra a temperatura a que o0 banho termostatizado deve estar, bem
como a posicao do botéo, para ter no interior da cuvete as temperaturas pretendidas para a

realizacdo das experiéncias executadas na presente tese.

Tabela E.2 — Valores das temperaturas utilizadas nas experiéncias realizadas.

T (°C) \ Ty (°C) Tg (°C)
17,0 16,4 15,4
20,0 19,5 18,4
23,0 22,6 21,3
26,0 25,7 24,3
29,0 28,8 27,2

A calibracdo foi efectuada com a temperatura ambiente aproximadamente igual a
23°C. Esta temperatura ndo pbde ser mantida constante durante a realizacdo de todo o
trabalho experimental, o que provocava ligeiras diferengas na temperatura no interior da
cuvete relativamente a que se esperava apoOs regular a temperatura do banho
termostatizado, de acordo com a calibracdo efectuada. Portanto, sempre que se mudava a
temperatura de operacgéo, verificava-se se o liquido contido na cuvete possuia a temperatura

pretendida.
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Anexo F - Resultados Experimentais

Como ja foi referido no subcapitulo 4.1, em cada ensaio, o software do tensiometro
fornece 20 resultados de cada parametro mensurado, sendo no total seis parametros.
Colocar neste anexo toda a informacéo retirada do software resultaria num grande volume
de dados, desta forma serdo apenas apresentados, para cada ensaio, as médias, do volume
(V) e area da gota (A;), da tensao interfacial (y) e do factor forma (B), obtidas pelo
tensibmetro para cada parametro.

Além dos dados obtidos pelo software, neste anexo também se mostrara os resultados
dos testes estatisticos que nao foram mostrados no corpo do relatorio, bem como eventuais

calculos necessarios a compreensdo do capitulo 4.

Anexo F.1 - Variagdo do Volume da Gota

Na Figura F.1 encontram-se os valores da tenséao interfacial entre a agua destilada e o
tolueno, mutuamente saturados, obtidos pelo tensiometro, para cada ensaio de volume da
gota programado igual 15 pL e representados na Tabela 4.2, do subcapitulo 4.1.

As Tabelas F.1 e F.2 mostram os valores médios do volume e area da gota, da tensao
interfacial e do factor forma obtidos pelo software do tensiémetro, para cada ensaio, assim
como a média (m), o desvio-padréo (s) e o coeficiente de variacdo (cv) de todos 0s ensaios,
para cada volume programado, no momento A (ap0s primeira reparacdo da bureta) e B
(ap0s quarta reparacédo da bureta), respectivamente.

Na Tabela F.1, o ensaio um, do volume 10, encontra-se em italico, de modo a ser
destacado dos restantes valores, pois como o valor da tenséo interfacial € muito diferente
dos outros, este ensaio foi desprezado sem ser aplicado qualquer critério de identificagéo de
outliers.

Nas Tabelas F.1 e F.2, os valores que se encontram sublinhados, representam
outliers. Estes foram identificados através do critério de Chauvenet, com a excep¢do dos
valores respeitantes aos volumes 25, 30 e 40, no momento A, gue por ndo apresentarem
distribuicdo normal, a identificacdo dos outliers é efectuada a partir do diagrama de
extremos e quartis. Estes métodos de identificacdo de outliers sdo descritos a posteriori

ainda neste anexo (ver Tabelas F.3 e F.4 e Figura F.2).
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Volume 15
38,0
37,5
37,0
36,5 ——Ensaio 1
— Ensaio 2
36,0 .
E —A—Ensaio 3
Z 355 —<—Ensaio 4
% ~ ¥ Ensaio 5
35,0 Ensaio 6
—+Ensaio 7
34,5 ———Ensaio 8
34.0 ~—= Ensaio 9
’ —4 Ensaio 10
33,5
33,0

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
t(s)

Figura F.1 — Valores da tensao interfacial para cada ensaio de volume programado igual a 15uL, no momento B, ao longo de vinte segundos.
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Tabela F.1 — Valores médios de volume da gota, tenséo interfacial, area da gota e factor forma, para cada ensaio, no momento A.

Vg (ML) | Pardmetro 5 ENSaio
V (ML) 9,66 9,51 9,55 9,48 9,50 9,32 9,64 9,43 9,39 9,61 9,51 0,11 1,17
¥y (mN/m) 8,48 28,39 30,75 30,08 30,71 30,10 30,96 31,79 31,83 31,85 28,49 7,11 24,96
e B 0,2230 | 0,0735 | 0,0686 | 0,0696 | 0,0686 | 0,0688 | 0,0685 | 0,0658 | 0,0656 | 0,0666 | 0,0839 | 0,0490 | 58,38
Ag (mm?) | 20,77 21,38 21,40 21,32 21,33 21,04 21,57 21,28 21,20 21,57 21,29 0,24 1,13
V (ML) 14,26 13,59 13,99 13,54 14,12 14,16 14,21 14,38 14,43 14,25 14,09 0,30 2,16
15 y (mN/m) | 30,60 30,61 30,52 32,68 32,53 32,26 31,43 32,06 33,13 33,55 31,94 1,10 3,44
B 0,0885 | 0,0858 | 0,0876 | 0,0805 | 0,0832 | 0,0838 | 0,0860 | 0,0851 | 0,0826 | 0,0810 | 0,0844 | 0,0027 3,17
Ag (mm?) | 28,15 27,15 27,81 27,20 27,95 28,04 28,20 28,52 28,57 28,31 27,99 0,49 1,75
V (pL) 18,81 18,94 19,12 19,07 18,85 18,88 19,06 19,02 18,84 18,88 18,95 0,11 0,59
20 y (mN/m) | 33,08 33,62 33,82 33,76 33,48 33,89 34,31 34,50 34,69 34,51 33,97 0,52 1,53
B 0,0976 | 0,0965 | 0,0965 | 0,0965 | 0,0965 | 0,0956 | 0,0950 | 0,0944 | 0,0934 | 0,0939 | 0,0956 | 0,0014 1,43
Ag (mm?) | 34,13 34,28 34,49 34,45 34,18 34,19 34,45 34,36 34,11 34,20 34,29 0,14 0,41
V (ML) 23,77 23,83 23,60 23,71 23,53 23,49 23,60 23,52 23,28 23,54 23,59 0,16 0,66
Y (mN/m) | 33,76 33,12 33,89 33,94 34,13 34,07 33,95 34,17 34,24 34,17 33,94 0,33 0,96
=) B 0,1105 | 0,1126 | 0,1096 | 0,1096 | 0,1087 | 0,1088 | 0,1093 | 0,1083 | 0,1075 | 0,1086 | 0,1094 | 0,0014 1,29
Ag (mm?) | 39,93 40,01 39,72 39,78 39,69 39,62 39,73 39,68 39,39 39,66 39,72 0,17 0,42
V (uL) 27,20 27,93 28,06 28,19 27,90 27,71 27,81 27,89 27,87 28,00 27,85 0,27 0,96
Y (mN/m) | 34,48 33,96 34,06 34,01 34,13 34,07 34,05 34,09 34,15 34,19 34,12 0,14 0,42
e B 0,1177 | 0,1212 | 0,1213 | 0,1218 | 0,1206 | 0,1202 | 0,1207 | 0,1207 | 0,1205 | 0,1207 | 0,1205 | 0,0011 0,92
Ag (mmz) 43,70 44,45 44,61 4475 44,44 44,22 44,30 44,46 44,40 44,58 44,39 0,29 0,65
V (pL) 32,17 32,54 32,63 32,56 32,67 32,70 32,44 32,84 32,43 32,66 32,56 0,18 0,56
y (mN/m) | 34,11 34,18 34,22 34,28 34,26 34,24 34,29 34,20 34,32 34,14 34,22 0,07 0,20
&3 B 0,1315 | 0,1320 | 0,1323 | 0,1319 | 0,1321 | 0,1322 | 0,1315 | 0,1327 | 0,1314 | 0,1325 | 0,1320 | 0,0004 0,33
Ag (mm?) | 48,89 49,31 49,42 49,32 49,41 49,48 49,23 49,60 49,16 49,41 49,32 0,20 0,40
V (uL) 39,62 39,84 39,46 39,44 39,13 38,96 39,24 38,79 39,17 39,05 39,27 0,32 0,82
y (mN/m) | 34,84 35,55 35,62 35,60 35,73 35,63 35,71 35,75 35,71 35,73 35,59 0,27 0,76
<Y B 0,1461 | 0,1439 | 0,1429 | 0,1428 | 0,1418 | 0,1418 | 0,1421 | 0,1410 | 0,1419 | 0,1416 | 0,1426 | 0,0015 1,03
Ag (mm?) | 56,27 56,47 56,13 56,13 55,82 55,68 55,93 55,47 55,87 55,76 55,95 0,30 0,54
V (pL) 39,67 41,02 41,22 41,08 41,14 41,54 41,38 41,49 41,67 41,57 41,18 0,57 1,40
y (mN/m) | 34,90 34,85 35,07 35,05 35,08 35,07 35,07 35,19 35,10 35,17 35,05 0,10 0,30
49 B 0,1460 | 0,1490 | 0,1486 | 0,1485 | 0,1485 | 0,1493 | 0,1490 | 0,1488 | 0,1495 | 0,1490 | 0,1486 | 0,0010 0,67
Ag (mm?) | 56,32 57,68 57,83 57,67 57,80 58,13 57,99 58,09 58,26 58,18 57,79 0,56 0,97
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Tabela F.2 — Valores médios de volume da gota, tenséo interfacial, area da gota e factor forma, para cada ensaio, no momento B.

Vg (ML) Parémetro Ell=dle 10
V (pL) 9,91 9,86 9,59 9,63 9,63 9,68 9,69 9,69 9,68 9,88 9,72 0,12 1,19
10 ¥ (MN/m) 36,62 36,62 36,64 36,79 36,55 36,65 36,79 36,66 36,91 36,54 36,68 0,12 0,32
B 0,0592 | 0,0590 | 0,0579 | 0,0579 | 0,0582 | 0,0583 | 0,0581 | 0,0583 | 0,0579 | 0,0592 | 0,0584 | 0,0005 0,91
A; (mm?) 22,01 21,92 21,57 21,57 21,61 21,69 21,70 21,69 21,62 22,00 21,74 0,17 0,80
V (uL) 13,71 14,55 14,44 14,56 14,50 14,58 14,61 14,66 14,31 14,53 14,45 0,28 1,91
15 ¥ (mN/m) 36,10 35,89 35,94 36,12 36,13 36,02 35,54 35,63 35,95 35,88 35,92 0,20 0,56
B 0,0737 | 0,0770 | 0,0765 | 0,0765 | 0,0763 | 0,0768 | 0,0779 | 0,0779 | 0,0761 | 0,0769 | 0,0766 | 0,0012 1,52
A; (mm?) 27,36 28,52 28,38 28,57 28,49 28,59 28,60 28,61 28,16 28,48 28,38 0,38 1,35
V (pL) 19,36 19,49 19,38 19,19 19,26 19,34 19,32 19,37 19,37 19,27 19,33 0,08 0,42
20 ¥ (MN/m) 35,25 35,53 35,58 35,71 35,74 35,88 35,66 35,82 35,60 35,63 35,64 0,18 0,49
B 0,0936 | 0,0933 | 0,0929 | 0,0920 | 0,0921 | 0,0920 | 0,0925 | 0,0922 | 0,0928 | 0,0924 | 0,0926 | 0,0006 0,60
A; (mm?) 34,60 34,76 34,63 34,40 34,48 34,58 34,54 34,61 34,56 34,48 34,56 0,10 0,28
V (uL) 23,90 23,95 24,04 24,01 24,11 24,05 24,08 23,98 24,13 24,13 24,04 0,08 0,32
o5 ¥ (mN/m) 35,23 3541 35,36 35,46 35,45 35,46 35,46 35,43 35,35 35,50 35,41 0,08 0,22
B 0,1067 | 0,1063 | 0,1067 | 0,1063 | 0,1066 | 0,1064 | 0,1065 | 0,1063 | 0,1069 | 0,1065 | 0,1065 | 0,0002 0,19
A; (mm?) 39,88 39,97 40,07 40,07 40,17 40,04 40,08 39,96 40,16 40,20 40,06 0,10 0,25
V (uL) 29,32 29,33 29,28 29,33 29,24 29,19 29,17 29,23 29,07 29,15 29,23 0,09 0,30
30 ¥ (MN/m) 35,64 35,63 35,64 35,52 35,68 35,58 35,58 35,66 35,55 35,59 35,61 0,05 0,14
0,1196 | 0,1196 | 0,1194 | 0,1199 | 0,1192 | 0,1194 | 0,1193 | 0,1192 | 0,1192 | 0,1193 | 0,1194 | 0,0002 0,19
A (mm?) | 4584 | 4584 | 4578 | 4586 | 4576 | 4570 | 4568 | 4577 | 4557 | 4565 | 4574 0,09 0,21
V (pL) 33,97 33,86 33,97 34,04 33,88 33,86 33,83 33,83 33,81 33,82 33,89 0,08 0,23
35 ¥ (mN/m) 35,30 35,54 35,50 35,42 35,47 35,59 35,45 35,45 35,43 35,35 35,45 0,09 0,24
B 0,1318 | 0,307 | 0,1311 | 0,1315 | 0,1310 | 0,1305 | 0,1309 | 0,1309 | 0,1310 | 0,1312 | 0,1311 | 0,0004 0,27
A; (mm?) 50,67 50,57 50,68 50,72 50,58 50,53 50,53 50,52 50,50 50,50 50,58 0,08 0,16
V (uL) 37,98 39,30 39,40 39,21 39,34 39,17 39,36 39,46 39,37 39,31 39,19 0,43 1,11
40 ¥ (mN/m) 35,62 35,33 35,39 35,32 35,44 3541 35,37 35,21 35,35 35,39 35,38 0,11 0,30
B 0,1397 | 0,1436 | 0,1436 | 0,1434 | 0,1433 | 0,1430 | 0,1436 | 0,1444 | 0,1437 | 0,1434 | 0,1432 | 0,0013 0,89
A; (mm?) 54,65 55,92 55,96 55,83 55,97 55,78 56,01 56,07 55,97 55,93 55,81 0,42 0,75
V (pL) 41,18 42,31 42,45 42,30 42,09 42,24 42,26 42,29 42,29 42,26 42,17 0,36 0,85
43 ¥ (MN/m) 35,23 35,24 35,27 35,44 35,45 35,38 35,34 35,37 35,43 35,36 35,35 0,08 0,23
B 0,1480 | 0,1503 | 0,1505 | 0,1495 | 0,1491 | 0,1497 | 0,1499 | 0,1498 | 0,1496 | 0,1498 | 0,1496 | 0,0007 0,46
A; (mm?) 57,67 58,78 58,95 58,80 58,63 58,73 58,72 58,79 58,74 58,73 58,65 0,35 0,60
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Identificacdo dos Outliers e Calculo das Incertezas

Critério de Chauvenet e Incertezas

As Tabelas F.3 e F.4 mostram a aplicacdo do critério de Chauvenet, em que d/s corresponde a diferenca entre o valor da tensdo
interfacial de cada ensaio e a tenséo interfacial média, a dividir pelo desvio-padrdao (valores presentes nas Tabelas F.1 e F.2). O termo
rejeitado surge da comparagédo de d/s com d,, s, /s (valor retirado da Tabela A.2). Se d/s for maior d,, 4, /s rejeita-se o valor de y e recalcula-se
a média e o desvio-padrao. O valor de d,,4, /s € igual a 1,96 (n = 10), a excepc¢ao do ensaio um, em que € igual a 1,91 (n = 10). Nestas tabelas
também se apresentam os valores da incerteza associada a determinagcéo de y, bem como o nimero de ensaios (n) e o valor de t-Student (t)

(ver Tabela A.1) para cada volume. Para o calculo das incertezas utilizou-se a equacao (2.29), presente no subcapitulo 2.2.2.1.

Tabela F.3 — Aplicacéo do critério de Chauvenet aos ensaios do momento A e incerteza associada a cada volume.

Ensaio Volume 10 Volume 15 Volume 20 Volume 35 Volume 43

d/s ¥ (mN/m) d/s ¥ (mMN/m) d/s Y (MN/m) d/s Y (MN/m) d/s ¥ (mN/m)
1 1,28 30,60 1,80 33,08 1,75 34,11 1,56 34,90
2 2,21 Rejeitado 1,27 30,61 0,70 33,62 0,69 34,18 2,05 Rejeitado
3 0,03 30,75 1,36 30,52 0,29 33,82 0,05 34,22 0,20 35,07
4 0,61 30,08 0,71 32,68 0,42 33,76 0,82 34,28 0,08 35,05
5 0,01 30,71 0,57 32,53 0,98 33,48 0,56 34,26 0,30 35,08
6 0,59 30,10 0,31 32,26 0,16 33,89 0,31 34,24 0,17 35,07
7 0,23 30,96 0,49 31,43 0,69 34,31 1,03 34,29 0,14 35,07
8 1,02 31,79 0,12 32,06 1,09 34,50 0,44 34,20 1,31 35,19
9 1,06 31,83 1,15 33,13 1,46 34,69 1,53 34,32 0,43 35,10
10 1,08 31,85 1,54 33,55 1,10 34,51 1,33 34,14 1,13 35,17
m 31,01 31,94 33,97 34,22 35,08
s 0,74 1,10 0,52 0,07 0,08
n 8 10 10 10 9
t 2,365 2,262 2,262 2,262 2,306
Ay 0,62 0,79 0,37 0,05 0,06
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Tabela F.4 — Aplicacéo do critério de Chauvenet aos ensaios do momento B e incerteza associada a cada volume.

Volume 10 Volume 15 Volume 20 Volume 25 Volume 30 Volume 35 Volume 40 Volume 43

Ensaio d/s |[y(mN/m)| d/s |y (mN/m)| d/s |y (mMN/m)| d/s |y (mN/m)| d/s |y (MN/m)| d/s |y (MN/m)| d/s |y (mN/m)| d/s |y (mMN/m)
1 0,51 36,62 0,96 36,10 2,34 | Rejeitado | 2,43 | Rejeitado | 0,61 35,64 1,86 35,30 2,39 | Rejeitado | 1,61 35,23
2 0,49 36,62 0,17 35,89 0,67 35,53 0,05 35,41 0,46 35,63 1,14 35,54 0,51 35,33 1,42 35,24
3 0,37 36,64 0,10 35,94 0,38 35,58 0,68 35,36 0,65 35,64 0,61 35,50 0,07 35,39 1,04 35,27
4 1,02 36,79 1,06 36,12 0,42 35,71 0,67 35,46 1,79 35,52 0,37 35,42 0,60 35,32 1,14 35,44
5 1,12 36,55 1,11 36,13 0,58 35,74 0,49 35,45 1,58 35,68 0,23 35,47 0,57 35,44 1,27 35,45
6 0,24 36,65 0,53 36,02 1,45 35,88 0,60 35,46 0,56 35,58 1,77 35,59 0,28 3541 0,40 35,38
7 1,00 36,79 1,99 | Rejeitado | 0,14 35,66 0,69 35,46 0,55 35,58 0,00 35,45 0,14 35,37 0,17 35,34
8 0,18 36,66 1,53 35,63 1,10 35,82 0,28 35,43 1,08 35,66 0,03 35,45 1,75 35,21 0,23 35,37
9 2,12 | Rejeitado | 0,17 35,95 0,24 35,60 0,78 35,35 1,20 35,55 0,28 35,43 0,38 35,35 1,06 35,43
10 1,23 36,54 0,23 35,88 0,06 35,63 1,20 35,50 0,28 35,59 1,21 35,35 0,08 35,39 0,15 35,36
m 36,65 35,96 35,68 35,43 35,61 35,45 35,36 35,35
S 0,09 0,16 0,12 0,05 0,05 0,09 0,07 0,08
n 9 9 9 9 10 10 9 10
t 2,306 2,306 2,306 2,306 2,262 2,262 2,306 2,262
Ay 0,07 0,12 0,09 0,06 0,04 0,06 0,05 0,06

A nova média (m) e desvio-padrao (s) sdo calculados desprezando os valores rejeitados, tanto para a tensédo interfacial como para os
restantes parametros (V, A; e f). As incertezas destes parametros sdo calculadas do mesmo modo, e 0s seus valores, assim como a hova m

€ 0 novo s, encontram-se na Tabela 4.2, do subcapitulo 4.1.
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Diagrama de Extremosos e Quartis e Incertezas

Na Figura F.2 esta representado o diagrama de extremos e quartis dos valores da
tenséo interfacial, para os volumes 25, 30 e 40, do momento A, e os outliers (@, *).

Volume
25 30 40
36,0
35,577
35,0 21
*
11
34,57 *
-
34,0 ==
€L
33,577
2
[}
33,0

Figura F.2 — Distribuicdo da tenséo interfacial para os volumes 25, 30 e 40 do momento A.

Os pontos 2, 11 e 21, figurados no diagrama de extremos e quartis, sdo os outliers e
correspondem aos ensaios 2, 1 e 1 dos respectivos volumes. Depois de desprezar estes
valores, para os volumes 25, 30 e 40, a tensédo interfacial é 34,04, 34,08 e 35,67 mN/m e a
incerteza é 0,12, 0,05 e 0,06 mN/m, respectivamente. As incertezas foram determinadas a

partir da equacao (2.29).

Anéalise Estatistica

As Tabelas F.5, F.6 e F.7 mostram o teste a normalidade, homogeneidade de

variancias e t-Student, respectivamente, obtidos pelo SPSS, para todos os volumes, no

momento A e B, apds desprezar os outliers.
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Tabela F.5 — Output do SPSS para o teste a normalidade de todos os volumes, nos

momentos A e B.

Momento Kolmogorov-Smirnov Shapiro-Wilk
(1-A,2-B) Statistic df Sig. Statistic df Sig.
1 230 8 ,200° 861 8 124
V10 TI (mN/m)
2 252 9 ,103 877 9 ,145
1 232 8 ,200° 857 8 113
V15 TI (mN/m) .
2 ,183 9 ,200 ,898 9 238
1 181 8 ,200° 973 8 ,920
V20 TI (MN/m) .
2 122 9 ,200 ,965 9 ,845
1 176 8 ,200° 967 8 877
V25 TI (MN/m) .
2 184 9 ,200 ,895 9 226
1 129 8 ,200° 978 8 951
V30 Tl (mN/m) .
2 207 9 ,200 ,952 9 709
1 143 8 ,200° ,945 8 ,660
V35 TI (MN/m) )
2 1199 9 ,200 ,956 9 756
1 231 8 ,200° ,918 8 410
V40 TI (mN/m) .
2 ,198 9 ,200 ,903 9 269
1 278 8 ,069 842 8 078
V43 T (mN/m) .
2 167 9 ,200 ,900 9 251

Tabela F.6 — Output do SPSS para o teste & homogeneidade de variancias entre os volumes

dos momentos A e B.

Levene Statistic dfl df2 Sig.

Based on Mean 21,733 1 15 ,000

Based on Median 15,724 1 15 ,001

V1o Based on Median and with adjusted df 15,724 1 7,362 ,005
Based on trimmed mean 22,130 1 15 ,000

Based on Mean 34,485 1 15 ,000

V15 Based on Median 28,096 1 15 ,000
Based on Median and with adjusted df 28,096 1 8,192 ,001

Based on trimmed mean 34,438 1 15 ,000

Based on Mean 5,468 1 15 ,034

V20 Based on Median 5,491 1 15 ,033
Based on Median and with adjusted df 5,491 1 7,904 ,048

Based on trimmed mean 5,476 1 15 ,034

Based on Mean 5,945 1 15 ,028

V25 Based on Median 5,466 1 15 ,034
Based on Median and with adjusted df 5,466 1 14,401 ,034

Based on trimmed mean 5,970 1 15 ,027

V30 Based on Mean ,001 1 15 979
Based on Median ,012 1 15 ,914
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Based on Median and with adjusted df ,012 1 15,000 ,914
Based on trimmed mean ,000 1 15 ,983
Based on Mean ,327 1 15 ,576
V35 Based on Median ,248 1 15 ,626
Based on Median and with adjusted df ,248 1 12,364 ,627
Based on trimmed mean ,338 1 15 ,570
Based on Mean ,653 1 15 432
V40 Based on Median ,689 1 15 ,419
Based on Median and with adjusted df ,689 1 12,173 422
Based on trimmed mean ,673 1 15 425
Based on Mean 1,073 1 15 317
V43 Based on Median ,888 1 15 ,361
Based on Median and with adjusted df ,888 1 14,090 ,362
Based on trimmed mean 1,130 1 15 ,305

Tabela F.7 — Output do SPSS para o teste t-Student entre os volumes dos momentos A e B.

t-test for Equality of Means
95% Confidence
Interval of the
Difference
Sig. Mean Std. Error

t f (2-tailed)| Difference | Difference Lower Upper

Equal variances 22,748 | 15 ,000 | -5,643105 | ,248070 (-6,171854(-5,114356
assumed
V10 vari

Equal variances not| »1 394 | 7172 | 000 | -5,643105 | 263766 |-6,263801|-5,022408
assumed

Equal variances | 16869 | 17 | 000 |-4,025801 | 370389 |-4,.807253|-3,244348
V15 assumed

Equal variances not| 11 464 | 9421 | 000 | -4,025801 | 351158 |-4,814797|-3,236804
assumed

Equal variances 9,678 | 17 | ,000 |-1,716862 | ,177391 [-2,091125|-1,342600
\V20 assumed

Equal variances not| 47 110,000 ,000 |-1,716862 | 168691 |-2,092730|-1,340994
assumed

Equal variances | 55910| 16 | ,000 |-1,368961 | 059755 |-1,495636|-1,242286
V25 assumed

Equal variances not| >, 910 [11,011| ,000 |-1,368961 | 059755 |-1,499264|-1,238658
assumed

Equal variances | g4 431 | 17 | 000 |-1,528501 | 028081 |-1,587747|-1,469255
V30 assumed

Equal variances not| o3 191 |14 464| 000 | -1,528501 | ,028575 |-1,589604|-1,467398
assumed

Equal variances | a5 340 | 18 | 000 |-1,225275 | 034671 |-1,298115|-1,152435
V35 assumed

Eg:fr!q‘é%”ances NOY 35340 |17,039| ,000 | -1,225275 | ,034671 |-1,298411]|-1,152139
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Equal variances 0435 | 16 | ,000 | 312528 | ,083123 | ,242310 | ,382746

assumed
vao T
qual variances notl o 435 15942 000 | 312528 | ,033123 | 242289 | 382767
assumed
Equal variances 7287 | 17 000 | -273727 | 037566 |-,352985 |-,194470
Va3 assumed

Equal variances not

assumed -7,291 (16,832 ,000 -,273727 ,037541 | -,352993 | -,194462

Anexo F.2 - Andlise da Repetibilidade e da Reprodutibilidade dos Resultados para o
Volume 43

As Tabelas F.8 e F.9 mostram os valores médios do volume (V) e area (4;) da gota,
da tensdao interfacial (y) e do factor forma (B) obtidos pelo software do tensiémetro, para
cada ensaio, assim como a média (m), o desvio-padrédo (s), o coeficiente de variagédo (cv) e
a incerteza (Ay), de todos os ensaios (70+70), para o primeiro a segundo grupos de ensaios,

respectivamente, com agua destilada e tolueno puro, mutuamente saturados.

Tabela F.8 — Valores médios do volume e area da gota, da tensédo interfacial e do factor
forma, para o 1° e 2° Grupo de Ensaios.

1° Grupo de Ensaios | 2° Grupo de Ensaios

V(pL) |y (mN/m) B Ag (mm7) | V(uL) |y (mN/m) B Ag (mm°)
1 41,18 35,23 0,1480 57,67 41,58 35,03 0,1496 58,16
2 42,31 35,24 0,1503 58,78 41,57 35,11 0,1492 58,15
3 42,45 35,27 0,1505 58,95 41,32 35,06 0,1489 57,92
4 42,30 35,44 0,1495 58,80 41,50 35,00 0,1495 58,09
5 42,09 35,45 0,1491 58,63 41,41 35,06 0,1491 57,99
6

7

8

9

Ensaio

42,24 35,38 0,1497 58,73 41,48 35,08 0,1492 58,05
42,26 35,34 0,1499 58,72 41,56 35,00 0,1496 58,12
42,29 35,37 0,1498 58,79 41,42 35,01 0,1493 58,04
42,29 35,43 0,1496 58,74 41,41 35,01 0,1493 58,01
10 42,26 35,36 0,1498 58,73 41,40 34,96 0,1494 57,99
11 40,98 35,28 0,1474 57,55 41,98 35,16 0,1499 58,54
12 41,89 35,33 0,1491 58,40 41,82 35,16 0,1495 58,49
13 41,87 35,38 0,1489 58,37 41,84 35,16 0,1496 58,51
14 41,92 35,35 0,1491 58,46 41,72 35,24 0,1490 58,33
15 41,95 35,36 0,1491 58,49 41,79 35,19 0,1494 58,37
16 41,83 35,12 0,1498 58,39 41,77 35,15 0,1495 58,36
17 41,89 35,34 0,1491 58,43 41,77 35,08 0,1498 58,33
18 41,90 35,30 0,1492 58,45 41,71 35,13 0,1495 58,31
19 41,03 35,33 0,1473 57,57 41,86 35,09 0,1499 58,45
20 41,97 35,04 0,1504 58,49 41,76 3511 0,1497 58,35
21 41,85 35,12 0,1499 58,31 41,88 35,15 0,1497 58,49
22 41,72 35,15 0,1494 58,25 41,81 35,14 0,1497 58,41
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23 41,75 35,17 0,1494 58,23 41,86 35,24 0,1494 58,43
24 41,88 35,25 0,1494 58,38 41,76 35,31 0,1489 58,34
25 40,38 35,12 0,1467 56,94 41,82 35,26 0,1492 58,41
26 41,89 35,08 0,1501 58,39 41,73 35,08 0,1497 58,31
27 41,91 35,05 0,1502 58,43 41,80 35,12 0,1497 58,38
28 41,87 35,22 0,1495 58,36 41,73 35,21 0,1492 58,29
29 41,98 35,24 0,1496 58,49 41,89 35,18 0,1496 58,48
30 41,78 35,09 0,1498 58,27 41,77 35,24 0,1492 58,34
31 41,87 35,25 0,1494 58,38 41,76 35,24 0,1492 58,34
32 41,90 35,22 0,1495 58,39 41,83 35,23 0,1493 58,42
33 41,89 35,27 0,1493 58,39 41,78 35,21 0,1493 58,35
34 41,17 35,26 0,1478 57,71 41,84 35,18 0,1496 58,40
35 41,89 35,20 0,1496 58,37 41,71 35,18 0,1493 58,29
36 41,85 35,14 0,1498 58,31 41,82 35,18 0,1495 58,38
37 41,78 35,20 0,1494 58,27 41,67 35,23 0,1490 58,23
38 42,09 35,14 0,1502 58,58 41,66 35,21 0,1491 58,22
39 42,02 35,13 0,1501 58,55 41,67 35,21 0,1491 58,23
40 41,86 35,10 0,1499 58,41 41,58 35,16 0,1491 58,14
41 41,83 35,16 0,1496 58,39 41,68 35,32 0,1487 58,23
42 41,73 35,12 0,1496 58,27 41,75 35,28 0,1490 58,31
43 41,28 35,21 0,1483 57,85 41,64 35,26 0,1488 58,20
44 41,82 35,19 0,1495 58,37 41,71 35,20 0,1492 58,27
45 41,85 35,17 0,1496 58,37 41,83 35,24 0,1493 58,38
46 41,94 35,17 0,1498 58,47 41,83 35,13 0,1497 58,39
47 42,02 3511 0,1502 58,54 41,73 35,13 0,1495 58,31
48 41,92 35,13 0,1499 58,46 41,84 35,23 0,1494 58,42
49 41,94 35,09 0,1501 58,47 41,78 35,23 0,1492 58,36
50 41,80 35,09 0,1498 58,35 41,62 35,19 0,1491 58,20
51 41,98 35,02 0,1504 58,53 41,91 35,37 0,1490 58,49
52 41,98 3511 0,1501 58,53 41,78 35,28 0,1490 58,37
53 42,01 35,06 0,1504 58,54 41,68 35,33 0,1486 58,27
54 41,95 34,98 0,1505 58,49 41,82 35,19 0,1495 58,37
55 41,90 35,00 0,1504 58,39 41,64 35,32 0,1486 58,18
56 42,07 34,98 0,1508 58,61 41,66 35,28 0,1488 58,21
57 41,89 35,34 0,1491 58,43 41,66 35,22 0,1491 58,20
58 41,90 35,30 0,1492 58,45 41,56 35,27 0,1486 58,16
59 40,68 35,22 0,1470 57,27 41,53 35,30 0,1485 58,11
60 40,16 35,21 0,1459 56,77 41,84 35,29 0,1492 58,38
61 40,98 35,28 0,1474 57,55 41,91 35,25 0,1495 58,49
62 41,89 35,33 0,1491 58,40 41,68 35,39 0,1484 58,26
63 41,87 35,38 0,1489 58,37 41,77 35,27 0,1491 58,33
64 41,92 35,35 0,1491 58,46 41,68 35,31 0,1487 58,27
65 41,95 35,36 0,1491 58,49 41,76 35,24 0,1491 58,34
66 41,83 35,12 0,1498 58,39 41,72 35,21 0,1492 58,30
67 41,89 35,34 0,1491 58,43 41,84 35,31 0,1490 58,44
68 41,90 35,30 0,1492 58,45 41,70 35,28 0,1489 58,30
69 40,68 35,22 0,1470 57,27 41,67 35,28 0,1488 58,23
70 40,16 35,21 0,1459 56,77 41,73 35,31 0,1488 58,31
m 41,77 35,22 0,1493 58,29 41,71 35,20 0,1492 58,29
s 0,48 0,12 0,0011 0,46 0,14 0,10 0,0003 0,14
cv (%) 1,14 0,33 0,71 0,78 0,33 0,27 0,23 0,24
Ay 0,11 0,03 0,0002 0,11 0,03 0,02 0,0001 0,03

Para o célculo das incertezas a equacao (2.29), presente no subcapitulo 2.2.2.1. O

Critério de Chauvenet ndo revelou outliers.

Anexo F — Resultados Experimentais

129




Determinacéo da Tens&o Interfacial do Sistema Agua — Tolueno — Acetona

Teste t-Student

Na Tabela F.9 apresenta-se o resultado obtido pelo SPSS para a teste t-Student,

utilizado para comparacao das médias entre o 1° e 2° grupo de ensaios.

Tabela F.9 — Output do SPSS para o teste t-Student entre o 1° e 2° grupo de ensaios.

t-test for Equality of Means

95% Confidence Interval of

the Difference

Sig. Mean Std. Error
t df ) ) ) Lower Upper
(2-tailed) | Difference | Difference
Equal variances
-1,298 138 ,197 -.02351357 | .01811736 | -.05933710 | .01230996
assumed
Equal variances
-1,298 132,202 ,197 -.02351357 | .01811736 | -.05935100 | .01232386
not assumed

Representacdo de Bland e Altman

A Tabela F.10 mostra os valores da diferenga entre a tensao interfacial obtida no
grupo 1 e 2 (y; —v2), bem como a média e desvio-padréo desta diferencga, e o valor médio
entre a y obtida no grupo 1 e 2 (y,, = (y1 —v2)/2), apos ordenacao crescente da y presente
na Tabela F.7.

Tabela F.10 — Coordenadas do grafico da Bland e Altman.

Y1—72 Ym Y1—72 VYm Y1—72 VYm Y1—72 Ym V1= 72 VYm
(mN/m) | (mN/m) (mN/m) (mN/m) (mN/m) (mN/m) (mN/m) (mN/m) (mN/m) (mN/m)
0,01 34,97 | -0,00 | 35,12 0,01 35,19 0,02 35,24 0,06 35,31
-0,02 | 3499 | -0,00 | 35,13 0,01 35,20 0,03 35,25 0,06 35,31
0,00 35,00 | -0,01 | 35,13 0,01 35,20 0,03 35,25 0,07 35,32
0,02 35,02 | -0,01 | 35,13 0,01 35,20 0,03 35,26 0,07 35,32
0,02 35,03 | -0,01 | 35,13 0,00 35,21 0,04 35,26 0,06 35,33
0,02 35,04 | -0,02 | 35,14 0,00 35,21 0,04 35,26 0,05 35,33
0,00 35,06 | -0,02 | 35,14 0,01 35,21 0,05 35,27 0,05 35,34
0,02 35,07 | -0,01 | 35,15 0,01 35,22 0,05 35,27 0,05 35,34
0,01 35,08 | -0,02 | 35,15 0,01 35,22 0,04 35,28 0,07 35,35
0,01 35,09 | -0,01 | 35,16 0,01 35,22 0,07 35,29 0,07 35,35
0,01 35,09 0,00 35,16 0,01 35,22 0,06 35,30 0,06 35,35
0,01 35,09 | -0,01 | 35,17 0,01 35,23 0,06 35,30 0,10 35,38
0,00 35,11 | -0,01 | 35,18 0,01 35,23 0,06 35,31 0,07 35,41
0,00 35,11 | -0,01 | 35,18 0,02 35,24 0,06 35,31 0,06 35,42

s 0,02
m 0,03
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Anexo F.3 - Comparacéo da Tens&o Interfacial do Sistema Agua — Tolueno

Além dos valores obtidos anteriormente no estudo da reprodutibilidade, para agua
destilada e tolueno puro, mutuamente saturados, foram realizados mais trinta ensaios,
20,0°C, mas com agua destilada e tolueno puros. As Tabelas F.11 mostra os valores médios
do volume (V) e area (A;) da gota, da tensao interfacial (y) e do factor forma (8) obtidos pelo
software do tensiometro, para cada ensaio, assim como a média (m), o desvio-padrao (s), 0

coeficiente de variagéo (cv) e a incerteza (Ay), de todos 0s ensaios.

Tabela F.11 — Valores médios do volume e area da gota, da tensao interfacial e do factor

forma, para a agua destilada e o tolueno puro, a 20,0°C.

Ensaio ¥ (uL) y (mN/m) A; (mm? Ensaio V(L) y(mNm) B A; (mm?)

1 40,44 36,17 | 0,1448 57,02 41,51 36,25 | 0,1467 58,25
40,48 36,23 | 0,1446 57,09 17 41,42 36,21 |0,1467 58,18

3 41,39 36,12 | 0,1470 57,96 18 41,07 36,24 | 0,1458 57,84
4 41,49 36,22 | 0,1468 58,10 19 41,54 36,17 |0,1470 58,31
5 41,37 36,15 | 0,1468 58,01 20 41,46 36,00 |0,1475 58,13
6 41,52 36,16 |0,1471 58,11 21 41,32 36,07 |0,1470 58,01
7 41,57 36,20 |0,1470 58,24 22 41,43 36,08 |0,1472 58,11
8 41,39 36,18 | 0,1467 58,07 23 41,53 3596 |0,1478 58,22
9 41,62 36,20 |0,1471 58,33 24 41,46 3595 |0,1477 58,17
10 41,58 36,17 |0,1471 58,28 25 41,76 35,81 |0,1488 58,37
11 41,35 36,16 | 0,1467 58,06 26 41,67 35,93 10,1482 58,29
12 41,24 36,19 |0,1464 57,99 27 41,75 36,02 |0,1480 58,34
13 41,38 36,19 | 0,1466 58,15 28 41,93 35,97 |0,1486 58,58
14 41,32 36,24 |0,1463 58,08 29 41,61 35,95 10,1480 58,22
15 41,27 36,31 | 0,1459 58,04 30 41,51 35,93 10,1479 58,14
m 41,41 36,11 |0,1470 58,09

s 0,31 0,12 0,0009 0,32

cv (%) | 0,75 0,34 0,65 0,55

Ay 0,12 0,05 0,0004 0,12

Para o célculo das incertezas utilizou-se a equacéo (2.29), presente no subcapitulo
2.2.2.1.
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Teste Normalidade e Identificacdo de Outliers

A Tabela F.12 e a Figura F.2 mostram o teste & normalidade e o diagrama de
extremos e quartis, respectivamente, obtidos pelo SPSS para o sistema agua destilada e

tolueno puro, a 20,0°C.

Tabela F.12 — Output do SPSS para a teste a normalidade dos ensaios realizados para o

sistema agua destilada e o tolueno puro, a 20,0°C.

Kolmogorov-Smirnov Shapiro-Wilk
Statistic df Sig. Statistic df Sig.
TI (mN/m) ,212 30 ,001 ,909 30 ,014

Como os resultados ndo seguem uma distribuicdo normal (Sig.<0,05), a identificacao

de outliers é feita através do digrama de extremos e quartis.

36,47

36,37

36,27

Tl (ra)Nlm)
o
1

36,07

35,97

35,87

Figura F.3 — Diagrama de extremos e quartis para o sistema agua destilada tolueno puro, a 20,0°C.

Pela andlise desta figura pode aferir que ndo existem outliers.
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Anexo F.4 - Estudo da Idade da Gota

De modo a avaliar o comportamento da tenséo interfacial ao longo do tempo foram
realizados 12 ensaios, durante 30 min, nos quais o tensiémetro registava as leituras de 1 em
1 minutos, com um volume de gota aproximadamente igual a 43 yL e a uma temperatura de
20 °C. Na Tabela 4.12 estdo representadas as médias e todos os paradmetros calculados,
dos 12 ensaios em cada instante, enquanto A Figura F.4 mostra o diagrama de extremos e

quartis para todos os ensaios realizados, em cada instante.

Tabela F.13 — Valores médios do volume e area da gota, da tenséo interfacial e do factor

forma, para uma gota de volume equivalente a 43 pL ao longo de 30 minutos.
t (min) V(L) y (MN/m) A; (mm? B t (min) V(uL) y (mN/m) Ag (mm?)

0 42,32 58,83 35,56 0,1492 16 42,16 58,77 32,99 0,1589
1 42,22 58,74 35,16 0,1504 17 42,16 58,78 32,83 | 0,1596
2 42,11 58,65 34,94 | 0,1510 18 42,20 58,82 32,76 | 0,1600
3 42,05 58,60 34,77 0,1515 19 42,22 58,85 32,63 | 0,1606
4 42,01 58,57 34,60 | 0,1521 20 42,25 58,88 32,55 | 0,1610
5 42,01 58,57 34,45 | 0,1527 21 42,29 58,93 32,41 0,1617
6 42,01 58,58 34,29 0,1533 22 42,31 58,95 32,36 | 0,1620
7 42,01 58,58 34,11 0,1540 23 42,35 59,00 32,27 0,1625
8 42,03 58,61 34,02 0,1545 24 42,38 59,03 32,16 | 0,1630
9 42,04 58,62 33,87 0,1551 25 42,38 59,04 32,54 | 0,1616
10 42,05 58,63 33,73 0,1556 26 42,45 59,11 32,00 | 0,1639
11 42,06 58,66 33,61 0,1562 27 42,45 59,11 31,91 0,1643
12 42,04 58,63 33,46 0,1567 28 42,50 59,17 31,77 0,1650
13 42,05 58,65 33,35 | 0,1572 29 42,60 59,27 31,67 0,1657
14 42,09 58,69 33,24 | 0,1578 30 42,60 59,30 31,61 0,1659
15 42,13 58,74 33,10 | 0,1584
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Figura F.4 — Distribuicéo da tenséo interfacial obtido em todos os ensaios ao longo do tempo.

A partir da Figura F.4 constata-se que nos minutos 7, 21 e 25, os ensaios 7, 8 e 10,
respectivamente, sdo outliers. Desprezando os valores de todos os parametros relativos a
estes ensaios, obtém-se a Tabela F.14, onde se mostra o novo valor médio dos parametros
calculados pelo software do tensiometro, assim como o desvio-padrdo, o coeficiente de
variagao e a incerteza.

A Tabela F.15 apresenta os valores dos parametros determinados software do
tensibmetro, 4 ensaios realizados nas mesmas condicbes que 0s anteriores a excepc¢ao do
tempo, que foi prolongado e registado de 5 em 5 minutos.

Na Tabela F.16 estdo representados os valores da tensdo interfacial de 7 ensaios
realizados nas mesmas condicbes que os anteriores, mas para um volume da gota
equivalente a 40 pL.

A Tabela F.17 mostra os valores do volume e area da gota, da tenséo interfacial e do
factor forma, para um ensaio executado, durante toda noite, nas mesmas condigfes que 0s

anteriores, mas para um volume de gota equivalente a 35 pL.
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Tabela F.14 — Valores médios, desvio-padrdo, coeficiente de variacdo e incerteza, do volume e &rea da gota, da tensdo interfacial e do factor

forma, para uma gota de volume equivalente a 43 pL ao longo de 30 minutos.

m s cv (%) A m s cv (%) A m s cv (%) A m s cv (%) A
0 42,32 | 042 1,00 0,27 | 58,83 | 0,41 0,69 0,26 | 3556 | 0,33 0,93 0,21 | 0,0006 | 0,1492 | 0,40 | 0,0004
1 42,22 | 0,44 1,05 0,28 | 58,74 | 0,43 0,73 0,27 | 3516 | 0,24 0,68 0,15 | 0,0006 | 0,1504 | 0,37 | 0,0004
2 42,11 | 0,48 1,13 0,30 | 58,65 | 0,46 0,79 0,29 | 3494 | 0,23 0,67 0,15 | 0,0009 | 0,1510 | 0,58 | 0,0006
3 42,05 | 0,54 1,27 0,34 | 58,60 | 0,52 0,89 0,33 | 34,77 | 0,22 0,64 0,14 |0,0012 | 0,1515| 0,76 | 0,0007
4 42,01 | 0,55 1,32 0,35 | 58,57 | 0,54 0,92 0,34 | 34,60 | 0,21 0,60 0,13 |0,0013 | 0,1521 | 0,84 | 0,0008
5 42,01 | 0,60 1,42 0,38 | 58,57 | 0,58 1,00 0,37 | 34,45 | 0,22 0,63 0,14 | 0,0015 | 0,1527 | 0,99 | 0,0010
6 42,01 | 0,63 1,50 0,40 | 58,58 | 0,62 1,06 0,39 | 3429 | 0,21 0,61 0,13 |0,0017 | 0,1533 | 1,09 | 0,0011
7 41,94 | 0,65 1,54 0,43 | 58,51 | 0,63 1,08 0,42 | 34,17 | 0,20 0,59 0,14 |0,0017 | 0,1536 | 1,10 | 0,0011
8 42,03 | 0,67 1,60 0,43 | 58,61 | 0,66 1,12 0,42 | 34,02 | 0,21 0,61 0,13 |0,0019 | 0,1545 | 1,26 | 0,0012
9 42,04 | 0,71 1,68 0,45 | 58,62 | 0,69 1,18 0,44 | 33,87 | 0,22 0,64 0,14 |0,0021 | 0,1551 | 1,34 | 0,0013
10 42,05 | 0,74 1,75 0,47 | 58,63 | 0,72 1,23 0,46 | 33,73 | 0,22 0,65 0,14 |0,0021 | 0,1556 | 1,38 | 0,0014
11 42,06 | 0,73 1,73 0,46 | 58,66 | 0,71 1,21 0,45 | 33,61 | 0,23 0,69 0,15 |0,0022 | 0,1562 | 1,42 | 0,0014
12 42,04 | 0,73 1,74 0,46 | 58,63 | 0,72 1,22 0,46 | 33,46 | 0,25 0,75 0,16 |0,0023 | 0,1567 | 1,48 | 0,0015
13 42,05 | 0,76 1,81 0,48 | 58,65 | 0,75 1,28 0,48 | 33,35 | 0,26 0,77 0,16 |0,0024 | 0,1572 | 1,53 | 0,0015
14 42,09 | 0,76 1,80 0,48 | 58,69 | 0,75 1,27 0,47 | 3324 | 0,25 0,75 0,16 |0,0024 | 0,1578 | 1,51 | 0,0015
15 42,13 | 0,75 1,79 0,48 | 58,74 | 0,74 1,26 0,47 | 33,10 | 0,27 0,82 0,17 |0,0025 | 0,1584 | 1,55 | 0,0016
16 42,16 | 0,76 1,81 0,49 | 58,77 | 0,75 1,28 0,48 | 3299 | 0,28 0,85 0,18 | 0,0025 | 0,1589 | 1,58 | 0,0016
17 42,16 | 0,75 1,79 0,48 | 58,78 | 0,74 1,27 0,47 | 32,83 | 0,32 0,97 0,20 |0,0027 | 0,1596 | 1,66 | 0,0017
18 42,20 | 0,78 1,84 0,49 | 58,82 | 0,76 1,30 0,49 | 32,76 | 0,30 0,92 0,19 |0,0027 | 0,1600 | 1,66 | 0,0017
19 42,22 | 0,76 1,79 0,48 | 58,85 | 0,75 1,27 0,48 | 32,63 | 0,31 0,96 0,20 |0,0027 | 0,1606 | 1,66 | 0,0017
20 42,25 | 0,77 1,82 0,49 | 58,88 | 0,76 1,30 049 | 3255 | 0,31 0,94 0,20 |0,0027 | 0,1610 | 1,66 | 0,0017
21 42,25 | 0,79 1,88 0,53 | 58,88 | 0,78 1,33 053 | 32,51 | 0,27 0,83 0,18 |0,0026 | 0,1612 | 1,60 | 0,0017
22 42,31 | 0,74 1,74 0,47 | 58,95 | 0,73 1,24 0,47 | 32,36 | 0,32 0,99 0,20 |0,0027 | 0,1620 | 1,64 | 0,0017
23 42,35 | 0,72 1,70 0,46 | 59,00 | 0,72 1,22 0,46 | 32,27 | 0,33 1,03 0,21 |0,0027 | 0,1625 | 1,66 | 0,0017
24 42,38 | 0,75 1,77 0,48 | 59,03 | 0,75 1,27 0,48 | 32,16 | 0,35 1,09 0,22 |0,0028 | 0,1630 | 1,72 | 0,0018
25 42,31 | 0,75 1,77 0,50 | 58,97 | 0,76 1,28 0,51 | 32,04 | 0,39 1,21 0,26 |0,0029 |0,1634 | 1,79 | 0,0020
26 42,45 | 0,82 1,92 0,52 | 59,11 | 0,81 1,37 0,52 | 32,00 | 0,36 1,12 0,23 |0,0030|0,1639 | 1,81 | 0,0019
27 42,45 | 0,84 1,99 054 | 59,11 | 0,84 1,42 053 | 31,91 | 0,36 1,13 0,23 | 0,0030 | 0,1643 | 1,83 | 0,0019
28 42,50 | 0,88 2,08 0,56 | 59,17 | 0,88 1,49 0,56 | 31,77 | 0,47 1,47 0,30 |0,0035|0,1650 | 2,13 | 0,0022
29 42,60 | 0,93 2,19 0,63 | 59,27 | 0,93 1,57 0,62 | 31,67 | 0,42 1,34 0,28 |0,0036 | 0,1657 | 2,15 | 0,0024
30 42,60 | 0,91 2,12 0,76 | 59,30 | 0,90 1,53 0,76 | 31,61 | 0,46 1,45 0,38 | 0,0036 | 0,1659 | 2,17 | 0,0030
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Tabela F.15 — Valores do volume e area da gota, da tenséo interfacial e do factor forma, para uma gota de volume equivalente a 43 pL, para

todos os ensaios, ao longo de 155 minutos.

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4
t |4 Ag 14 |4 Ag 14 |4 Ag 14 |4 Ag 14
QR ) | (o) |omy| P WL | mm? [mmy| P W | mm? [mnmy| P WL | mm? [mmy| P

0 41,89 | 58,43 | 35,36 | 0,1490 | 42,10 | 58,59 | 3543 | 0,1492 | 41,96 | 58,38 | 35,42 | 0,1490 | 41,29 | 57,85 | 35,39 | 0,1476
5 41,54 | 58,12 | 34,24 | 0,1525 | 41,64 | 58,18 | 34,65 | 0,1512 | 41,86 | 58,32 | 34,51 | 0,1522 | 41,43 | 58,02 | 34,41 | 0,1516
10 41,54 | 58,15 | 33,64 | 0,1549 | 41,66 | 58,21 | 34,04 | 0,1536 | 41,84 | 58,32 | 33,98 | 0,1543 | 41,37 | 57,98 | 33,86 | 0,1537
15 41,58 | 58,20 | 33,07 | 0,1573 | 41,77 | 58,34 | 33,53 | 0,1559 | 41,78 | 58,28 | 33,47 | 0,1562 | 41,36 | 57,99 | 33,23 | 0,1562
20 41,57 | 58,22 | 32,51 | 0,1597 | 41,96 | 58,53 | 33,06 | 0,1582 | 41,84 | 58,36 | 33,06 | 0,1580 | 41,37 | 58,02 | 32,70 | 0,1584
25 41,61 | 58,27 | 32,11 | 0,1615 | 42,12 | 58,70 | 32,61 | 0,1605 | 41,76 | 58,30 | 32,64 | 0,1596 | 41,35 | 58,02 | 32,14 | 0,1608
30 41,66 | 58,35 | 31,68 | 0,1635 | 42,15 | 58,76 | 32,22 | 0,1623 | 41,76 | 58,32 | 32,33 | 0,1609 | 41,42 | 58,11 | 31,70 | 0,1629
35 41,56 | 58,27 | 31,32 | 0,1649 | 42,14 | 58,76 | 31,86 | 0,1638 | 41,68 | 58,25 | 32,00 | 0,1622 | 41,33 | 58,04 | 31,33 | 0,1643
40 41,56 | 58,28 | 31,05 | 0,1661 | 42,16 | 58,79 | 31,58 | 0,1651 | 41,68 | 58,26 | 31,76 | 0,1633 | 41,30 | 58,03 | 31,02 | 0,1657
45 41,57 | 58,31 | 30,79 | 0,1674 | 42,28 | 58,93 | 31,31 | 0,1666 | 41,55 | 58,16 | 31,54 | 0,1639 | 41,29 | 58,05 | 30,73 | 0,1670
50 41,42 | 58,21 | 31,49 | 0,1638 | 42,43 | 59,09 | 31,10 | 0,1679 | 41,58 | 58,20 | 31,27 | 0,1652 | 41,26 | 58,03 | 30,47 | 0,1682
55 41,65 | 58,43 | 30,24 | 0,1702 | 42,59 | 59,25 | 30,90 | 0,1692 | 41,58 | 58,22 | 31,18 | 0,1656 | 41,24 | 58,02 | 30,25 | 0,1692
60 41,66 | 58,46 | 29,90 | 0,1719 | 42,75 | 59,43 | 30,67 | 0,1707 | 41,54 | 58,18 | 30,87 | 0,1670 | 41,22 | 58,03 | 30,19 | 0,1694

65 41,67 | 58,48 | 29,66 | 0,1731 41,53 | 58,19 | 30,74 | 0,1676 | 41,17 | 57,99 | 29,84 | 0,1710
70 41,82 | 58,65 | 29,42 | 0,1746 41,52 | 58,18 | 30,58 | 0,1683 | 41,22 | 58,05 | 29,71 | 0,1718
75 41,84 | 58,69 | 29,26 | 0,1755 41,46 | 58,14 | 30,41 | 0,1690 | 41,13 | 57,97 | 29,55 | 0,1724
80 41,77 | 58,65 | 29,10 | 0,1762 41,52 | 58,20 | 30,27 | 0,1698 | 41,07 | 57,93 | 29,40 | 0,1730
85 41,86 | 58,76 | 28,89 | 0,1775 41,50 | 58,19 | 30,13 | 0,1704 | 41,05 | 57,92 | 29,35 | 0,1731
90 42,01 | 58,94 | 28,74 | 0,1786 41,08 | 57,97 | 29,15 | 0,1742
95 42,03 | 58,98 | 28,57 | 0,1795 41,08 | 57,97 | 28,90 | 0,1755
100 | 42,14 | 59,18 | 28,47 | 0,1803 41,05 | 57,96 | 29,01 | 0,1749
105 41,04 | 57,96 | 28,79 | 0,1760
110 41,00 | 57,93 | 28,72 | 0,1763
115 40,95 | 57,89 | 28,61 | 0,1767
120 40,90 | 57,85 | 28,50 | 0,1772
125 40,88 | 57,85 | 28,41 | 0,1776
130 40,87 | 57,84 | 28,31 | 0,1781
135 40,80 | 57,79 | 28,22 | 0,1784
140 40,82 | 57,83 | 28,12 | 0,1790
145 40,71 | 57,72 | 28,03 | 0,1792
150 40,64 | 57,66 | 27,97 | 0,1794
155 40,57 | 57,61 | 27,90 | 0,1796
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Tabela F.16 — Valores da tenséo interfacial de uma gota de volume equivalente a 43 pL, para todos os ensaios, ao longo de 240 minutos.

Ensaiol | Ensaio2 | Ensaio3 | Ensaio4 | Ensaio5 | Ensaio 6 | Ensaio 7 Ensaiol | Ensaio 2 | Ensaio 6 | Ensaio 7
0 39,29 35,68 35,64 35,68 35,76 35,73 35,62 125,00 41,88 30,51 28,69 29,22
5 38,91 34,84 34,18 33,94 34,94 34,53 34,56 130,00 41,82 30,45 28,58 29,73
10 39,22 34,26 33,29 32,86 34,23 33,72 33,96 135,00 41,87 30,43 28,47 29,66
15 39,44 33,79 32,53 31,96 33,56 33,10 33,35 140,00 42,06 30,37 28,42 29,60
20 39,77 33,38 31,94 31,22 32,49 32,58 32,84 145,00 42,21 30,30 28,33 29,53
25 39,90 33,04 31,42 30,58 32,55 32,11 31,94 150,00 42,43 30,28 28,30 29,66
30 40,08 32,69 31,05 32,17 31,72 32,06 155,00 42,60 30,24 28,22 29,45
35 40,27 32,37 30,72 31,80 31,41 31,73 160,00 42,64 30,23 29,35
40 40,50 32,18 30,44 31,49 31,16 31,50 165,00 42,55 30,20
45 40,56 31,97 30,17 31,24 30,91 31,27 170,00 42,55 30,14
50 40,57 31,81 29,99 31,02 30,70 31,09 175,00 42,50 30,09
55 40,61 31,68 29,73 30,86 30,48 30,94 180,00 42,57 30,06
60 40,70 31,58 29,41 30,67 30,25 30,84 185,00 42,52 30,03
65 40,63 31,42 29,02 30,53 30,05 30,69 190,00 42,60 30,00
70 40,60 31,30 28,84 30,44 29,89 30,60 195,00 42,53 29,99
75 40,74 31,21 28,65 30,27 29,71 30,48 200,00 42,49 29,95
80 40,84 31,10 28,43 30,14 29,57 30,40 205,00 42,53 29,92
85 40,88 30,99 28,20 29,99 29,45 30,30 210,00 42,56 29,89
90 41,12 30,91 28,02 29,86 29,33 30,19 215,00 42,53 29,84
95 41,30 30,85 27,89 29,77 29,20 30,16 220,00 42,72 29,82
100 41,56 30,79 27,75 29,70 29,12 30,59 225,00 29,78
105 41,62 30,72 27,63 29,55 29,04 29,99 230,00 29,76
110 41,80 30,68 27,51 29,47 28,93 29,94 235,00 29,73
115 41,76 30,64 27,40 29,40 28,84 29,90 240,00 29,73
120 41,80 30,53 27,30 29,27 28,72 29,83
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Tabela F.17 — Valores do volume e area da gota, da tenséo interfacial e do factor forma, para uma gota de volume equivalente a 35 pL, para
todos os ensaios, ao longo de 16 horas.

t(min) | V(uL) Ag(mm?) y(MmNm) B t(min) V(L) Ag(mm®) y(MN/m) B t(min) V(uL) Ag(mm*) y (mN/m)

0 33,78 50,43 35,61 0,1303 320 31,59 48,36 27,35 0,1583 | 640 30,01 46,71 26,07 0,1602
5 33,70 50,37 34,67 0,1333 325 31,57 48,34 27,33 0,1584 | 645 29,98 46,69 26,06 0,1602
10 33,68 50,35 33,99 0,1356 330 31,58 48,35 27,30 0,1586 | 650 29,91 46,61 26,15 0,1595
15 33,74 50,42 33,47 0,1377 335 31,55 48,31 27,23 0,1588 | 655 29,90 46,60 26,14 0,1595
20 33,71 50,40 32,99 0,1394 340 31,54 48,31 27,25 0,1587 | 660 29,85 46,55 26,07 0,1597
25 33,69 50,39 32,59 0,1408 345 31,49 48,25 27,18 0,1589 | 665 29,81 46,51 26,08 0,1596
30 33,64 50,34 32,16 0,1424 350 31,45 48,21 27,16 0,1589 | 670 29,82 46,52 26,06 0,1597
35 33,57 50,28 31,88 0,1433 355 31,41 48,17 27,17 0,1587 | 675 29,75 46,45 26,09 0,1593
40 33,52 50,23 31,62 0,1442 360 31,37 48,14 27,12 0,1589 | 680 29,73 46,42 26,04 0,1595
45 33,37 50,09 31,36 0,1449 365 31,39 48,15 27,09 0,1591| 685 29,71 46,40 26,01 0,1596
50 33,32 50,04 31,13 0,1457 370 31,35 48,11 27,02 0,1593 | 690 29,69 46,38 26,04 0,1594
55 33,31 50,04 31,00 0,1463 375 31,32 48,08 27,00 0,1593 | 695 29,64 46,33 25,98 0,1596
60 33,29 50,02 30,83 0,1469 380 31,34 48,10 27,03 0,1592 | 700 29,59 46,27 25,93 0,1597
65 33,17 49,90 30,68 0,1473 385 31,31 48,07 26,98 0,1594 | 705 29,60 46,28 25,86 0,1601
70 33,20 49,93 30,51 0,1480 390 31,26 48,02 26,97 0,1593| 710 29,55 46,23 25,77 0,1604
75 33,16 49,90 30,42 0,1483 395 31,22 47,98 26,96 0,1592 | 715 29,52 46,20 25,83 0,1600
80 33,09 49,83 30,30 0,1487 400 31,21 47,97 26,94 0,1593 | 720 29,48 46,15 25,70 0,1606
85 33,06 49,80 30,18 0,1491 405 31,20 47,96 26,94 0,1593| 725 29,43 46,11 25,77 0,1600
90 33,04 49,78 30,12 0,1493 410 31,13 47,89 26,90 0,1593| 730 29,39 46,05 25,74 0,1601
95 33,05 49,79 30,02 0,1498 415 31,10 47,86 26,85 0,1594 | 735 29,35 46,01 25,73 0,1600
100 33,03 49,78 29,95 0,1501 420 31,12 47,87 26,84 0,1595| 740 29,31 45,97 25,68 0,1602
105 32,98 49,73 29,84 0,1504 425 31,10 47,85 26,81 0,1596 | 745 29,29 45,95 25,64 0,1603
110 32,94 49,69 29,75 0,1507 430 31,04 47,80 26,75 0,1598 | 750 29,28 45,93 25,64 0,1603
115 32,91 49,66 29,66 0,1510 435 31,04 47,79 26,71 0,1600 | 755 29,20 45,86 25,67 0,1598
120 32,91 49,66 29,56 0,1514 440 31,04 47,79 26,70 0,1600 | 760 29,17 45,82 25,67 0,1598
125 32,88 49,63 29,51 0,1516 445 31,00 47,75 26,70 0,1599 | 765 29,15 45,80 25,62 0,1599
130 32,84 49,59 29,42 0,1519 450 30,98 47,73 26,69 0,1599 | 770 29,13 45,77 25,58 0,1601
135 32,87 49,63 29,34 0,1523 455 30,95 47,70 26,69 0,1598 | 775 29,04 45,68 25,55 0,1600
140 32,77 49,53 29,24 0,1526 460 30,95 47,70 26,66 0,1600 | 780 29,01 45,65 25,52 0,1601
145 32,72 49,48 29,19 0,1526 465 30,93 47,68 26,65 0,1599 | 785 28,98 45,62 25,49 0,1601
150 32,71 49,47 29,12 0,1529 470 30,92 47,67 26,61 0,1602 | 790 28,96 45,59 25,49 0,1601
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155 32,70 49,47 29,00 0,1534 475 30,90 47,65 26,61 0,1601 | 795 28,88 45,51 25,50 0,1598
160 32,60 49,37 28,89 0,1537 480 30,84 47,58 26,58 0,1601 | 800 28,85 45,48 25,53 0,1595
165 32,58 49,35 28,82 0,1540 485 30,82 47,56 26,55 0,1602 | 805 28,85 45,47 2541 0,1602
170 32,53 49,30 28,74 0,1542 490 30,81 47,55 26,53 0,1602 | 810 28,78 45,40 2541 0,1599
175 32,49 49,26 28,63 0,1546 495 30,74 47,48 26,58 0,1598 | 815 28,75 45,37 2541 0,1599
180 32,42 49,18 28,58 0,1547 500 30,70 47,44 26,53 0,1599 | 820 28,73 45,34 25,43 0,1597
185 32,48 49,26 28,55 0,1550 505 30,67 47,41 26,54 0,1598 | 825 28,69 45,30 25,36 0,1599
190 32,36 49,13 28,49 0,1549 510 30,71 47,45 26,50 0,1601 | 830 28,66 45,27 25,35 0,1599
195 32,45 49,22 28,42 0,1555 515 30,68 47,42 26,48 0,1601 | 835 28,61 45,22 25,33 0,1598
200 32,42 49,19 28,36 0,1557 520 30,64 47,37 26,46 0,1601 | 840 28,61 45,21 25,27 0,1601
205 32,40 49,17 28,30 0,1559 525 30,60 47,34 26,45 0,1600 | 845 28,53 45,13 25,27 0,1599
210 32,34 49,12 28,28 0,1559 530 30,60 47,34 26,47 0,1599 | 850 28,51 45,10 25,28 0,1598
215 32,32 49,09 28,20 0,1562 535 30,56 47,30 26,45 0,1599 | 855 28,44 45,03 25,33 0,1593
220 32,30 49,07 28,16 0,1563 540 30,54 47,27 26,46 0,1598 | 860 28,40 44,99 25,31 0,1593
225 32,26 49,04 28,09 0,1566 545 30,56 47,30 26,43 0,1600 | 865 28,38 44,96 25,22 0,1597
230 32,24 49,01 28,05 0,1567 550 30,49 47,22 26,40 0,1600 | 870 28,35 44,93 25,31 0,1591
235 32,15 48,93 27,99 0,1567 555 30,50 47,23 26,36 0,1602 | 875 28,29 44,86 25,22 0,1594
240 32,12 48,90 27,95 0,1568 560 30,44 47,17 26,34 0,1601 | 880 28,27 44,84 25,22 0,1593
245 32,09 48,87 27,90 0,1570 565 30,42 47,14 26,32 0,1602 | 885 28,21 44,78 25,20 0,1592
250 32,06 48,83 27,85 0,1571 570 30,41 47,14 26,30 0,1602 | 890 28,17 44,73 25,23 0,1589
255 32,00 48,77 27,76 0,1575 575 30,38 47,11 26,25 0,1604 | 895 28,14 44,71 25,26 0,1587
260 31,98 48,75 27,80 0,1572 580 30,37 47,09 26,23 0,1605 | 900 28,07 44,63 25,12 0,1592
265 31,92 48,69 27,78 0,1571 585 30,34 47,06 26,24 0,1603 | 905 28,06 44,62 25,12 0,1592
270 31,92 48,70 27,66 0,1577 590 30,30 47,03 26,24 0,1602 | 910 28,02 44,57 25,13 0,1590
275 31,86 48,63 27,64 0,1576 595 30,29 47,01 26,23 0,1602 | 915 27,97 44,52 25,09 0,1591
280 31,87 48,64 27,63 0,1577 600 30,24 46,95 26,17 0,1604 | 920 27,93 44,47 2511 0,1588
285 31,82 48,59 27,57 0,1579 605 30,22 46,94 26,19 0,1603 | 925 27,88 44,42 25,08 0,1588
290 31,76 48,53 27,53 0,1579 610 30,22 46,94 26,15 0,1604 | 930 27,84 44,38 25,10 0,1586
295 31,72 48,48 27,49 0,1580 615 30,13 46,85 26,17 0,1601 | 935 27,80 44,34 25,12 0,1584
300 31,72 48,49 27,48 0,1581 620 30,12 46,83 26,14 0,1602 | 940 27,75 44,29 25,09 0,1583
305 31,67 48,44 27,46 0,1580 625 30,07 46,78 26,12 0,1602 | 945 27,72 44,25 25,09 0,1582
310 31,69 48,46 27,41 0,1583 630 30,06 46,77 26,12 0,1601 | 950 27,68 4421 25,05 0,1583
315 31,62 48,39 27,40 0,1582 635 30,07 46,78 26,08 0,1604 | 955 27,68 4421 25,07 0,1582

960 27,64 44,15 24,99 0,1585
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Anexo F.5 - Interferéncia da Temperatura no Valor da Tensao Interfacial

Os resultados experimentais do estudo da variacdo da temperatura sdo apresentados na Tabela F.18, onde estédo representados 0s
valores médios do volume (V) e area (4;) da gota, da tenséo interfacial (») e do factor forma (f) obtidos pelo software do tensiémetro, para
cada ensaio, assim como a média (m), o desvio-padréo (s), o coeficiente de variagcéo (cv) e a incerteza (Ay), de todos 0s ensaios, para todas

as temperaturas mensuradas. As incertezas foram determinadas a partir da equacgéo (2.29).

Tabela F.18 — Valores médios do volume e area da gota, da tensao interfacial e do factor forma, para diferentes temperaturas.
T+0,1

Parametro

V(uL) | 41,04 | 41,18 | 41,13 | 41,11 | 41,21 | 41,49 | 40,91 | 4054 | 41,26 | 40,95 | 41,08 | 025 | 061 | 0,18
y (mN/m) | 3543 | 3548 | 3549 | 3542 | 3549 | 3547 | 3556 | 3548 | 3550 | 3539 | 3547 | 005 | 014 | 0,03
B 0,1472 | 0,1473 | 0,1471 | 0,1474 | 0,1473 | 0,1480 | 0,1464 | 0,1459 | 0,1474 | 0,1471 | 0,1471 | 0,0006 | 0,38 | 0,0004

A, (mm? | 57,63 | 57,84 | 57,76 | 57,78 | 57,80 | 58,06 | 57,53 | 57,21 | 57,88 | 57,56 | 57,70 | 023 | 041 | 017

V(L) | 41,18 | 42,31 | 42,45 | 42,30 | 42,09 | 42,24 | 42,26 | 42,29 | 42,29 | 42,26 | 4217 | 036 | 0,85 | 0,26

y (mN/m) | 35,23 | 3524 | 3527 | 3544 | 3545 | 3538 | 3534 | 3537 | 3543 | 3536 | 3535 | 008 | 023 | 006
B 0,1480 | 0,1503 | 0,1505 | 0,1495 | 0,1491 | 0,1497 | 0,1499 | 0,1498 | 0,1496 | 0,1498 | 0,1496 | 0,0007 | 0,46 | 0,0005

A (mm?) | 57,67 | 58,78 | 58,95 | 5880 | 5863 | 58,73 | 5872 | 5879 | 5874 | 5873 | 5865 | 035 | 060 | 025

V(uL) | 41,46 | 41,29 | 41,36 | 41,31 | 41,23 | 41,30 | 41,24 | 41,29 | 41,28 | 41,04 | 41,28 | 011 | 0,25 | 0,08

y (mN/m) | 3517 | 3515 | 3521 | 3526 | 3523 | 3525 | 3521 | 3522 | 3520 | 3519 | 3521 | 003 | 009 | 0,02
B 0,1527 | 0,1524 | 0,1524 | 0,1521 | 0,1520 | 0,1521 | 0,1521 | 0,1522 | 0,1522 | 0,1518 | 0,1522 | 0,0003 | 0,17 | 0,0002

A, (mm? | 58,02 | 57,87 | 57,92 | 57,89 | 57,82 | 57,90 | 57,82 | 57,89 | 57,87 | 57,65 | 57,86 | 0,10 | 0,17 | 0,07

V(L) | 40,71 | 40,46 | 40,72 | 40,67 | 40,84 | 40,87 | 40,77 | 40,73 | 40,73 | 40,74 | 40,72 | 011 | 0,27 | 0,08

y (mN/m) | 35,07 | 3507 | 3508 | 3505 | 3509 | 3506 | 3505 | 3510 | 3510 | 3509 | 3508 | 002 | 006 | 001
B 0,1542 | 0,1537 | 0,1542 | 0,1542 | 0,1544 | 0,1546 | 0,1544 | 0,1541 | 0,1541 | 0,1542 | 0,1542 | 0,0002 | 0,16 | 0,0002

A (mm?) | 57,37 | 5712 | 57,40 | 57,33 | 57,53 | 57,51 | 57,43 | 57,37 | 57,40 | 57,42 | 57,39 | 011 | 019 | 0,08

V(uL) | 39,70 | 39,54 | 39,61 | 39,66 | 39,42 | 39,73 | 39,64 | 39,61 | 39,52 | 39,65 | 39,61 | 0,09 | 0,23 | 0,07

y (mN/m) | 35,01 | 34,92 | 34,92 | 34,95 | 34,98 | 3503 | 34,98 | 3495 | 3490 | 3497 | 3496 | 004 | 012 | 0,03
B 0,1540 | 0,1540 | 0,1541 | 0,1541 | 0,1535 | 0,1540 | 0,1540 | 0,1540 | 0,1540 | 0,1540 | 0,1540 | 0,0002 | 0,12 | 0,0001

Ag (mm?) | 56,47 | 56,30 | 56,37 | 56,44 | 56,18 | 56,48 | 56,37 | 56,36 | 56,27 | 56,43 | 56,37 | 0,10 | 017 | 0,07

(°C)

17,0
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Teste Normalidade

De modo a verificar se € possivel a utilizacdo do critério de Chauvenet para a
identificacdo de outliers, foi efectuado um teste a normalidade, com o auxilio do programa

SPSS, que é apresentado na Tabela F.19.

Tabela F.19 — Output do SPSS para a teste a normalidade dos ensaios realizados a

diferentes temperaturas.

- Kolmogorov-Smirnov Shapiro-Wilk
Statistic df Sig. Statistic df Sig.
17°C , 192 10 ,200° ,945 10 ,612
20°C ,146 10 ,200° 911 10 ,288
23°C 112 10 ,200° 981 10 ,969
26 °C ,170 10 ,200° ,914 10 ,310
29°C ,140 10 ,200° ,966 10 ,852

Como os valores da tenséo interfacial seguem uma distribuigdo normal (Sig.>0,05)
para todas as temperaturas, a identificacdo dos outliers foi efectuada a partir do critério de

Chauvenet, que revelou a inexisténcia de valores anémalos.

Célculo da Incerteza associada a Regressao Linear

Na regressdo linear simples é estudada a relacdo existente entre os valores
assumidos por duas variaveis quantitativas, caracterizadas por x e y.

A recta de regressao linear tem a seguinte formulacdo analitica:
y=a+ bx (F.1)

em que a e b representam a ordenada na origem da recta e o seu declive, respectivamente,
e podem ser obtidos através do Excel.
Se se considerar que os pontos efectivamente medidos ndo se ajustam perfeitamente

a recta que se determinou, € necessario estimar o seu desvio-padréo (s, ). Isso pode ser

feito a partir da seguinte expressao:
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n—1
Sylx = \/n (s3 — b2s?) (F.2)

onde s, e s, sdo os desvios-padrdo dos valores das grandezas dependente e independente,

respectivamente, e n € o nimero de pares de valores (x, y) medidos.

As incertezas do declive (Ab) e ordenada na origem (Aa) sédo dadas por (Cabral, 2009):

sevn—1 (F3)
N

Aq = 2 (F.4)
Vn

Neste estudo, a variavel independente é a temperatura e a dependente é a tenséo
Interfacial. A Tabela F.20 mostra os valores destas variaveis (representadas na Figura 4.17),

bem como os valores obtidos a partir de regresséo linear e as respectivas incertezas.

Tabela F.20 — Incerteza da regresséo linear a curva tensao interfacial versus temperatura.

S Syir
17,0 20,0 23,0 26,0 29,0 0,0131
35,47 35,35 35,21 35,08 34,96 0,20
36,206
-0,0431
5
0,00586
0,00138

Anexo F.6 - Influéncia da Adi¢cdo de Acetona ao Sistema Agua - Tolueno

A Tabela F.21 apresenta os valores médios do volume (V) e area (4;) da gota, da
tenséo interfacial (») e do factor forma (f) obtidos pelo software do tensiometro, para cada
ensaio, assim como a média (m), o desvio-padrao (s), o coeficiente de variacdo (cv) e a

incerteza (Ay), de todos os ensaios, para todas as concentracdes de acetona medidas.
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Tabela F.21 — Valores médios do volume e area da gota, da tensao interfacial e do factor forma, para diferentes concentracdes de acetona.

Xacet. = parametro Ensaio
0,002 (%)

V (uL) 41,04 41,18 41,13 41,11 41,21 41,49 40,91 40,54 41,26 40,95 41,08 0,25 0,61 0,26

0 ¥ (mN/m) | 35,43 35,48 35,49 35,42 35,49 35,47 35,56 35,48 35,50 35,39 35,47 0,05 0,14 0,06
B 0,1472 | 0,1473 | 0,1471 | 0,1474 | 0,1473 | 0,1480 | 0,1464 | 0,1459 | 0,1474 | 0,1471 | 0,1471 | 0,0006 0,38 0,0005

Ag (mmz) 57,63 57,84 57,76 57,78 57,80 58,06 57,53 57,21 57,88 57,56 57,70 0,23 0,41 0,25

V (pL) 41,18 42,31 42,45 42,30 42,09 42,24 42,26 42,29 42,29 42,26 42,17 0,36 0,85 0,21

1.000 y (mN/m) | 35,23 35,24 35,27 35,44 35,45 35,38 35,34 35,37 35,43 35,36 35,35 0,08 0,23 0,05
' B 0,1480 | 0,1503 | 0,1505 | 0,1495 | 0,1491 | 0,1497 | 0,1499 | 0,1498 | 0,1496 | 0,1498 | 0,1496 | 0,0007 0,46 0,0007

Ag (mmz) 57,67 58,78 58,95 58,80 58,63 58,73 58,72 58,79 58,74 58,73 58,65 0,35 0,60 0,20

V (ML) 41,46 41,29 41,36 41,31 41,23 41,30 41,24 41,29 41,28 41,04 41,28 0,11 0,25 0,22

2006 ¥ (mN/m) 35,17 35,15 35,21 35,26 35,23 35,25 35,21 35,22 35,20 35,19 35,21 0,03 0,09 0,08
' B 0,1527 | 0,1524 | 0,1524 | 0,1521 | 0,1520 | 0,1521 | 0,1521 | 0,1522 | 0,1522 | 0,1518 | 0,1522 | 0,0003 0,17 0,0007

Ag (mmz) 58,02 57,87 57,92 57,89 57,82 57,90 57,82 57,89 57,87 57,65 57,86 0,10 0,17 0,23

V (pL) 40,71 40,46 40,72 40,67 40,84 40,87 40,77 40,73 40,73 40,74 40,72 0,11 0,27 0,34

3.000 ¥ (mN/m) | 35,07 35,07 35,08 35,05 35,09 35,06 35,05 35,10 35,10 35,09 35,08 0,02 0,06 0,07
' B 0,1542 | 0,1537 | 0,1542 | 0,1542 | 0,1544 | 0,1546 | 0,1544 | 0,1541 | 0,1541 | 0,1542 | 0,1542 | 0,0002 0,16 0,0008

Ag (mmz) 57,37 57,12 57,40 57,33 57,53 57,51 57,43 57,37 57,40 57,42 57,39 0,11 0,19 0,34

V (uL) 39,70 39,54 39,61 39,66 39,42 39,73 39,64 39,61 39,52 39,65 39,61 0,09 0,23 0,24

4004 Y (MN/m) 35,01 34,92 34,92 34,95 34,98 35,03 34,98 34,95 34,90 34,97 34,96 0,04 0,12 0,05
' B 0,1540 | 0,1540 | 0,1541 | 0,1541 | 0,1535 | 0,1540 | 0,1540 | 0,1540 | 0,1540 | 0,1540 | 0,1540 | 0,0002 0,12 0,0006

Ag (mm2) 56,47 56,30 56,37 56,44 56,18 56,48 56,37 56,36 56,27 56,43 56,37 0,10 0,17 0,24

V (pL) 33,70 33,78 34,12 33,72 33,82 33,81 33,81 34,04 33,71 33,94 33,85 0,14 0,42 0,10

5 002 y (mN/m) | 23,54 23,49 23,59 23,66 23,60 23,65 23,69 23,67 23,76 23,77 23,64 0,09 0,37 0,06

' B 0,1787 | 0,2793 | 0,1796 | 0,1781 | 0,1787 | 0,1784 | 0,1781 | 0,1789 | 0,1774 | 0,1780 | 0,1785 | 0,0007 0,38 0,00

Ag (mmz) 50,76 50,85 51,23 50,76 50,90 50,87 50,90 51,10 50,77 50,96 50,91 0,15 0,30 0,11
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Teste Normalidade

Com o intuito de averiguar se € possivel a utilizacdo do critério de Chauvenet para a
identificacdo de outliers, foi realizado um teste a normalidade, com o auxilio do programa

SPSS, que é apresentado na Tabela F.22.

Tabela F.22 — Output do SPSS para a teste a normalidade dos ensaios realizados a
diferentes concentracdes de acetona.

Kolmogorov-Smirnov Shapiro-Wilk

X Statistic df Sig. Statistic df Sig.
0% ,146 10 ,200° ,911 10 ,288
1% ,201 10 ,200° ,880 10 ,131
2% ,162 10 ,200° ,950 10 ,667
3% ,187 10 ,200° ,908 10 ,264
4% ,188 10 ,200° ,922 10 ,375
5% ,136 10 ,200° ,967 10 ,863

Dado que para todas as concentracdo de acetona, os valores da tensao interfacial
seguem uma distribuicdo normal (Sig.>0,05), o reconhecimento de outliers foi executado

através do critério de Chauvenet, que revelou a auséncia de valores irregulares.

Célculo da Incerteza da Concentracdo de Acetona na Interface

A concentracdo de acetona na interface (I') é dada a partir do declive (a), da regressao

linear realizada aos pontos do grafico (a) da Figura 4.20, segundo a posterior expressao:

r=-— F.5
A incerteza deste parametro € dada por:
ary?
AT = (—) x Aa? & (F.6)
a
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) (F.7)

A incerteza do declive é dada pela equacéo (F.3), cujo valor & apresentado na Tabela
F.23, onde se mostra também os valores da tensao interfacial e do logaritmo neperiano das
concentracdes de acetona (representados na Figura 4.20a), bem como os valores obtidos a

partir de regressao linear e as respectivas incertezas.

Tabela F.23 — Incerteza da regressao linear a curva tensao interfacial versus logaritmo

s Sylx

(X geer) -0,0002 | 0,6961 | 1,0985 | 1,3873 | 1,6098 | 4,74 | 0,0131
¥ (MN/m) 31,54 | 28,39 | 26,42 | 24,68 | 23,64 | 0,20

neperiano da concentracdo de acetona.

Substituindo os valores da incerteza do declive, da temperatura (T) e da constante dos

gases ideais (R) na equacao (F.7), vem:

1 2
AT = (— - > x 0,005862 = 0,06 Hmol/m’
8,314x10° x 293
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