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RESUMO

Protetores solares, ou fotoprotetores, tém a funcdo de proteger a pele humana contra os
efeitos nocivos da radiacdo ultravioleta. Eles podem ser compostos de particulas
inorganicas, sendo essas mais benéficas para a saude humana. Essas particulas agem
como uma barreira fisica (absorcdo) para a radiacdo, a0 mesmo tempo que ha um
espalhamento dela. Particulas de diéxido de titanio e 6xido de zinco sdo nao-irritantes
para a pele, podendo ser utilizadas em uma grande variedade de produtos. Protetores
solares com particulas inorganicas sao sistemas coloidais, por isso é preciso compreender
mais a estabilidade coloidal desses sistemas para que eles sejam otimizados. Para que esta
estabilidade fosse estudada, neste trabalho foram obtidas teoricamente as curvas das
energias potenciais de atracdo, repulsdo e interacdo total dessas particulas com um
solvente comum, o esqualano, e um polimero também amplamente utilizado nelas, o
acido polihidroxiestearico. Os valores dos parametros do modelo matematico foram
encontrados na literatura e outros arbitrados conforme ela. Para o célculo destes
potenciais de interacdo foi utilizado o software SCILAB, onde um modelo foi
desenvolvido para cada tipo de particula. Além disso, também foi verificada a influéncia
dos parametros do modelo, onde 0s que se mostraram mais relevantes foram aqueles
referentes ao polimero, a constante de Hamaker das particulas e ao tamanho das
particulas. O modelo matematico utilizado mostrou-se adequado para a compreensao de
forma quantitativa das curvas de energia potencial de interacdo versus a distancia de

separagdo entre as particulas.

Palavras-Chave: Protetor Solar. Diéxido de titanio. Oxido de zinco. Constante de

Hamaker. Repulséo estérica.



ABSTRACT

Sunscreens, or photoprotectors, are made to protect human skin against the harmful
effects of ultraviolet radiation. They can be composed of inorganic particles, these being
the most beneficial to human health. These particles act as a physical barrier (absorption),
and at the same time spread the harmful radiation. Particles of titanium dioxide and zinc
oxide are irritating to the skin and can be used in a wide variety of products. Sunscreens
with inorganic particles are colloidal systems, so it is necessary to understand more the
colloidal stability of these systems so they can be optimized. To study the stability, curves
of the potential energies of attraction, repulsion and total interaction of these particles
were obtained theoretically in this work, in a solvent common to these formulations,
squalane, and a polymer also widely used, the polyhydroxyostearic acid. The values of
the parameters of the mathematical model used were obtained in the literature. To
calculate these interaction potentials, SCILAB software was used, where a model was
developed for each particle. Furthermore, the influence of the model's parameters was
also verified, where the most relevant ones were evaluated for the polymer, the Hamaker
constant of the particles and droplets of the medium and the size of the particles. The
mathematical model has showed to be adequate for the quantitative understanding of the

potential energy curves of interaction versus the separation distance between the particles.

Key Words: Sunscreen. Titanium dioxide. Zinc oxide. Hamaker constant. Steric

Repulsion.
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1.

INTRODUCAO

Protetores solares sdo 0s cosméticos que protegem a pele humana dos efeitos
nocivos da radiagdo ultravioleta (UV) quando utilizados de forma correta e constante.
O comércio dos fotoprotetores teve inicio no século XX, porém seu uso tornou-se
popular apenas a partir da segunda guerra mundial. Eles sdo formulacGes que contém
moléculas e/ou particulas inorganicas que absorvem ou espalham a radiacdo UV e

sua capacidade de atenuacdo da energia radiante dita sua eficacia.

As moléculas e/ou particulas fotoprotetoras podem ser orgénicas ou
inorganicas, porém no inicio da década de 1990, os efeitos adversos que podem
ocorrer oriundos de moléculas organicas vieram a tona e, por este motivo,
composicdes com particulas inorganicas se tornaram mais populares. Particulas
inorganicas tendem a ser mais benéficas para a saude, pois sdo capazes de absorver
a radiacdo UV em um intervalo mais amplo de comprimento de onda, além de serem
ndo irritantes para a pele. Esta classe de particulas que compdem os fotoprotetores
inorganicos sédo solidas e, ao serem incorporadas nas formulacdes, ficam dispersas de
forma que nédo haja absorgéo cutanea. Além disso, o uso destas particulas envolve a
absorcdo e espalhamento da radiacdo UV, agindo como uma barreira fisica e ndo
diferenciando a radiacdo UVA e UVB. As particulas mais utilizadas nestes tipos de
fotoprotetores sdo o dioxido de titanio (TiO2) e o 6xido de zinco (ZnO), pois suas

capacidades de atenuacao chegam na faixa de 405 nm.

Sistemas coloidais sao sistemas que possuem uma fase descontinua (dispersa)
distribuida de maneira uniforme em uma fase continua (meio de dispersio). E preciso
entender mais da estabilidade coloidal em protetores solares, onde essa dispersao seja
otimizada, tanto para a estabilidade do produto quanto para a atenuacao de raios UV.
Para entender a interacdo entre as particulas solidas dispersas nestes sistemas
coloidais (protetores solares), devemos discutir a origem e a natureza das forcgas

atrativas e repulsivas nestes sistemas.

Para calcular a energia de interacdo atrativa entre duas particulas pode-se
assumir que cada molécula em uma dada particula interage de acordo com o potencial
de Lennard-Jones, com cada molécula na outra particula e a energia potencial total

de interacdo é obtida através da soma das contribuicdes de cada par de moléculas.
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E conhecida, desde a antiguidade, a utilizacdo de gomas naturais no preparo
de tintas, ou seja, a adicdo de biopolimeros naturais para a estabilizacdo de dispersoes
coloidais. Estes polimeros formam uma camada protetiva ao redor de cada particula
coloidal e previnem a agregacgdo das particulas, a partir do efeito da estabilizacéo
estérica. Essas camadas poliméricas adsorvidas podem afetar as forcas entre as
particulas através da influéncia na forca atrativa de van der Waals ou originando uma
repulsdo entre as particulas. O calculo da energia potencial repulsiva pode ser feito

levando-se em conta as propriedades do polimero e das particulas.

Para sistemas coloidais envolvidos em protetores solares com TiO2 ou ZnO,
a curva de energia potencial total de interacdo entre as particulas versus a distancia
de separacdo entre elas, pode ser obtida somando-se as contribuicdes atrativa (van
der Waals) e repulsiva (estérica) para a energia potencial. Tal curva permite
determinar a estabilidade coloidal de um protetor solar, sendo de grande importancia

para sua compreensao.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho consistiu em estudar sistemas coloidais

contendo particulas de TiO2 e ZnO em formulagdes de protetores solares, utilizando

um modelo teorico para simular o efeito da variagdo dos diferentes pardametros que

influenciam a curva de energia potencial de interacdo entre as particulas versus a

distancia de separacéo entre elas.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

b)

d)

Os objetivos especificos do presente trabalho consistem em:

Estabelecer as principais equacdes e parametros para descri¢cdo do potencial
de interagdo atrativa (van der Waals) entre as particulas (TiO2 ou ZnQO) no
meio de disperséo;

Estabelecer as principais equacdes e parametros para descri¢cdo do potencial
de interacdo repulsiva (estérica) entre as particulas (TiO2 ou ZnO) no meio de
dispersao;

Avaliar a influéncia dos parametros do modelo matematico obtido na curva de
energia potencial de interacdo entre as particulas versus a distancia de
separacao;

Utilizar o modelo matematico obtido para determinar as curvas de energia
potencial de interacdo atrativa (van der Waals) e repulsiva (estérica) e total

para protetores solares a base de TiOz e ZnO.
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3.

3.1.

3.2.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

RADIACAO ULTRAVIOLETA (UV)

A todo momento a superficie terrestre € atingida pelo espectro
eletromagnético oriundo da radiacdo solar, onde temos inserida a radiacdo
ultravioleta (DE ARAUJO; DE SOUZA, 2008). Esta radiagdo possui comprimentos
de onda que variam de 100 a 400 nm, sendo a maior responsavel pelo surgimento de
doencas cutaneas em seres humanos (FLOR; DAVOLOS; CORREA, 2007). O usual
é que a radiacdo UV seja dividida em trés faixas: UVA, de 315 a 400 nm, UVB, de
280 a 315 nm e UVC, de 100 a 280 nm (Organizacdo Mundial da Saude, 2021).

A regido UVC, por possuir menor comprimento de onda, acaba tendo a
energia mais elevada e, por isso, é altamente nociva aos seres humanos, uma vez que
produz os piores efeitos na pele (carcinogénicos e mutagénicos) (FLOR; DAVOLOS;
CORREA, 2007). Os raios UVB possuem menor poder de penetracdo devido aos
seus maiores comprimentos de onda, mas ainda assim causam lesdes agudas e
crbnicas a pele, como manchas, queimaduras e até cancer (FLOR; DAVOLOS;
CORREA, 2007). Por fim, as radiacdes UVA, menos energéticas, acabam por
originar radicais livres oxidantes, que sdo responsaveis pelo envelhecimento precoce,
fotossensibilidade e, em casos extremos, contribuem para quadros de cancer (FLOR;
DAVOLOS; CORREA, 2007).

PROTETORES SOLARES

Protetores solares, ou fotoprotetores, sdo a abordagem cosmeética que protege
a pele humana contra os efeitos nocivos da radiagdo UV (TADROS, 2008). E
consenso na comunidade cientifica que os protetores solares sdo essenciais para essa
protecdo quando utilizados de forma adequada e constante (GASPARRO;
MITCHNICK; NASH, 1998). As formulacGes desses cosméticos sdo diversas e
podem ser: log¢Bes (forma farmacéutica composta de um pé insolivel em agua ou
substancias dissolvidas em um liquido viscoso) hidroalcdolicas, 6leos, géis oleosos,
emulsGes agua em OGleo (A/O) ou 6leo em &gua (O/A), bastdes e aerossdis
(SANTANA BALOGH et al., 2011). De todas as apresentacdes possiveis as

emulsdes apresentam maior protecdo, enquanto géis oleosos tem protecéo superior a
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6leos fluidos e estes, por sua vez, tém protecdo superior a lo¢Bes hidroalcoolicas
(SANTANA BALOGH et al., 2011). Aerossois podem ser utilizados em formulacdes
capilares e infantis, enquanto os bastdes, por exemplo, sdo para produtos labiais
(SANTANA BALOGH et al., 2011).

Os primeiros fotoprotetores chegaram ao comércio a partir do século XX e
Sseu uso tornou-se popular a partir da segunda guerra mundial (SANTANA BALOGH
et al., 2011). Protetores solares sdo formulacdes contendo moléculas e/ou particulas
inorgénicas que podem absorver ou espalhar a radiagdo UV, onde a capacidade de
atenuacao da energia radiante é o que dita sua eficacia. Em muitas dessas formulacgdes
sdo utilizados filtros de raios UVA e UVB, 0 que permite uma faixa mais ampla de
protecdo (DE ARAUJO; DE SOUZA, 2008).

Os principais requisitos de um produto de fotoprotecdo sdo, que além de
estavel na pele e resistente ao calor, ele deve ser foto estavel para que a protecao dure
por um longo periodo (MINISTERIO DA SAUDE, RDC 211, 2005). Além disso,
essas formulacdes ndo devem ser irritantes, toxicas ou sensibilizantes, além de nédo
penetrarem na pele para que ndo haja uma exposi¢do sisttmica do organismo
(MINISTERIO DA SAUDE, RDC 211, 2005). Como caracteristicas finais, 0s
protetores solares devem resistir ao contato com a agua, e devem ser insipidos,
inodoros e incolores (MINISTERIO DA SAUDE, RDC 211, 2005).

3.2.1. PRINCIPAIS TIPOS DE PROTETORES SOLARES

Existem dois tipos basicos de ativos para preparacfes de protetores solares:
organicos que, devido a sua estrutura, absorvem a radiagdo UV em comprimentos de
onda especificos, e inorganicos, que além de absorver a radiagdo em um intervalo

maior de comprimentos de onda, espalham a mesma (TADROS, 2008).
3.2.2. PROTETORES SOLARES ORGANICOS

Mundialmente, os filtros solares organicos sdo os mais utilizados e, via de
regra, 0S componentes ativos sdo classificados como derivados de antranilatos,
benzofenonas, canforas, cinamatos, dibenzoilmetanos, p-aminobenzoatos ou
salicilatos (GASPARRO; MITCHNICK; NASH, 1998). Esses compostos organicos
sdo moléculas aromaticas que absorvem a radiacdo UV, reemitindo em radiacGes

menos nocivas a pele humana. Seu mecanismo de acgdo consiste em absorver a
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radiacdo, excitando os elétrons do orbital t HOMO (orbital molecular preenchido de
mais alta energia) para o n* LUMO (orbital molecular vazio de mais baixa energia)
(SANTANA BALOGH et al., 2011). Assim, a molécula, ao voltar para seu estado
fundamental, faz com que o excesso de energia seja liberado em formas diversas
como, por exemplo, luz e calor (SANTANA BALOGH et al., 2011).

De acordo com a finalidade do produto, sdo feitas combinacdes desses
compostos organicos, uma vez que esses agentes de protecdo em altas concentracoes
ndo sdo permitidos por 6rgdos reguladores de diversos paises (GASPARRO;
MITCHNICK; NASH, 1998). Ainda, quando utilizadas de forma individual, essas
moléculas tém um espectro de absorcdo pequeno e, a combina¢do com outros
compostos termina por alonga-lo. Atualmente este tipo de combinacdo é feito
também com filtros inorgénicos, para que esse espectro de protecdo seja ainda mais
ampliado (GASPARRO; MITCHNICK; NASH, 1998).

3.2.2. PROTETORES SOLARES INORGANICOS

No inicio da década de 1990, devido aos efeitos adversos que podem ser
provocados pelos compostos organicos, compostos inorganicos vém sendo utilizados
e pesquisados para novas formulagbes de protetores solares (GASPARRO;
MITCHNICK; NASH, 1998). Essa nova classe de componentes ativos é composta
por particulas sélidas que, ao serem incorporadas na formulacéo, ficam dispersas de
forma que ndo sdo absorvidas pela pele (GASPARRO; MITCHNICK; NASH, 1998).
No uso destes, 0 processo de protecdo envolve absorcéo e espalhamento da radiagéo
UV, sem diferenciar a radiacdo como UVA e UVB, agindo como uma barreira fisica
(DE ARAUJO; DE SOUZA, 2008).

Protetores inorganicos tendem a ser mais benéficos para a salde que
protetores organicos, uma vez que sao capazes de absorver a radiacdo UV em um
intervalo mais amplo de comprimentos de onda, além de serem suaves e ndo irritantes
para a pele (TADROS, 2008). As particulas mais utilizadas nessas formulagdes s&o
o dioxido de titanio (TiO2) e o oxido de zinco (ZnO), pois a capacidade destes
componentes de absorverem a luz ultravioleta pode chegar a 405 nm (TADROS,
2008).

O indice de refracdo é uma grandeza que pode indicar a capacidade de um

composto de absorver luz (TADROS, 2008). Para compostos inorganicos
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semicondutores como dioxido de titanio, pode indicar também, a capacidade dessas
particulas absorverem a radiacdo UV (TADROS, 2008). Além disso, por possuirem
altos indices de refracdo e natureza particulada, o didxido de titdnio e o 6xido de
zinco podem espalhar a luz de maneira eficaz em formulagdes de protetores solares
(TADROS, 2008).

A aparéncia opaca dos protetores solares inorganicos por muito tempo foi
considerada cosmeticamente inaceitavel porém, na década de 1990, com o uso do
dioxido de titanio e 6xido de zinco, esse tipo de protetor ganhou popularidade e maior
aceitacdo (WOLF et al., 2001). Para que estes produtos se tornassem atrativos para
0 mercado moderno, suas particulas sdo diminuidas para tamanhos menores, na
ordem de micrdmetros e nanémetros, o que minimiza suas interacbes com a luz
visivel, Ihes conferindo uma aparéncia transparente e aumentando as suas eficiéncia
na atenuacéo da radiagdo UVB e UVA (WOLF et al., 2001).

O TiO; é utilizado como filtro ultravioleta inorgénico, ndo apenas em filtros
solares mas também em cremes faciais de uso diario, bases pigmentadas e protetores
labiais (DRENO et al., 2019). Inicialmente, suas caracteristicas residuais nas
formulacdes de protetores solares o deixava dificil de aplicar, porém com o advento
das particulas nanométricas e incolores (tamanhos de 1 a 150 nm) essas
caracteristicas foram reduzidas, mantendo a capacidade fotoprotetora contra raios
UVA e UVB do TiO, (DRENO et al., 2019).

Atualmente a Unica forma de utilizacdo do TiO2 como protetor solar € através
de suas nanoparticulas pois, mesmo com a reducdo no tamanho das particulas, ele
tem eficacia comprovada como filtro UV, na prevencdo de cancer de pele e até em
queimaduras solares (DRENO et al., 2019). Algumas consideragdes sobre sua
segurancga devem ser feitas, pois o dioxido de titanio € fotoreativo, aumentando as
moléculas reativas de oxigénio, ou seja, espécies oxidantes que causam danos
celulares (DRENO et al., 2019). Para que este problema fosse contornado, alguns
pesquisadores revestiram as nanoparticulas de TiO2 com alumina e/ou silica,
extinguindo a producdo de espécies oxidantes, aléem de melhorar a dispersdo das
nanoparticulas no meio de dispersdo e aumentar sua compatibilidade com outros

ingredientes comuns as formulacdes de filtros solares (DRENO et al., 2019).
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E importante ressaltar que o TiO2 n&o pode ser utilizado em formulagdes do
tipo spray, pois ha um risco potencial das particulas chegarem até os pulmdes dos
consumidores finais, tornando-se um potencial agente cancerigeno (DRENO et al.,
2019).

Além do TiOz, ha também a utilizacdo do 6xido de zinco (ZnO) como
fotoprotetor fisico que, como o didxido de titdnio, também espalha e absorve a
radiacdo UV quando utilizado como nanoparticulas que variam de 200 a 400 nm de
tamanho (TADROS, 2008), SCHNEIDER; LIM; 2019). Ao contrério do dioxido de
titdnio que, conforme suas particulas diminuem de tamanho presenta um espectro de
atenuacdo da radiacdo UV predominantemente UVB, o 6xido de zinco possui uma
curva de absorcdo plena em todo o espectro UVA e UVB (SCHNEIDER; LIM,
2019). Sendo assim, a utilizacdo das duas espécies juntas em uma formulacao,
fornecem uma excelente protecdo UV, abrangendo as bandas UVA e UVB
satisfatoriamente (SCHNEIDER; LIM, 2019).

Particulas de ZnO também podem apresentar o efeito fotocatalitico, por isso
também sdo revestidas de silica e/ou alumina (SCHNEIDER; LIM, 2019).

3.2.3. ESQUALANO

Esqualeno é um hidrocarboneto poliinsaturado de formula molecular CsoHso
e pode ser encontrado a partir de varios materiais, como sebo humano e éleo de figado
de tubardo (KIM; KARADENIZ, 2012). O esqualano é uma molécula saturada,
derivada do esqualeno e encontrada nas mesmas fontes (KIM; KARADENIZ, 2012).
Ambos sdo utilizados ha décadas na medicina tradicional chinesa, através do dleo de
figado de tubardo e estudos recentes tém provado suas bioatividades positivas, como
antioxidacao, carreador de drogas e hidratacao da pele através de atividade emoliente
(KIM; KARADENIZ, 2012). De acordo com resultados de estudos recentes, ambos
compostos sdo considerados substancias importantes em usos praticos e clinicos com
um grande potencial na industria farmacéutica (KIM; KARADENIZ, 2012).

Figura 1 — Estrutura da molécula de esqualano.

21



3.3

3.3.

3.3.

ESTABILIDADE COLOIDAL

1. SISTEMAS COLOIDAIS

Sistemas coloidais sdo sistemas onde ha uma fase dispersa (ou descontinua)
que esta distribuida de maneira uniforme em outra fase denominada meio de dispersao
(ou continua) (EVERETT, 1988). Existem diversos tipos de sistemas coloidais, tais
como aerossois (particulas finas, ou goticulas, dispersas em um gas), emuls6es (uma
fase liquida dispersa em uma outra fase liquida) e géis (dispersdes de macromoléculas
em um liquido) (EVERETT, 1988).

2. ATRACAO ENTRE PARTICULAS

Para entender as interacdes atrativas entre as particulas coloidais, uma vez
que estas sdo atribuidas a soma das interagdes entre as moléculas individuais nas duas
particulas, deve-se primeiramente, compreender a origem e a natureza das forcgas

intermoleculares atrativas e repulsivas nestes sistemas (EVERETT, 1988).

Um método para calcular a energia da interacdo atrativa (AG®") entre duas
particulas é assumir que cada molécula em cada particula interage de acordo com o
potencial de Lennard-Jones; a energia potencial total € obtida através da soma das
contribuicbes de cada par de particulas (EVERETT, 1988). O caso mais simples
matematicamente consiste em considerar dois pratos semi-infinitos, rigidos e planos
separados por uma distancia H, para o qual a energia potencial atrativa por area
unitéria de superficie é dada na Equacdo 1 (EVERETT, 1988), onde Ax é a constante
de Hamaker, que pode ser obtida pela Equacdo 2 para interacbes no vacuo
(EVERETT, 1988).

atr _ _—4H
AGTT = 12mH?2 (1)

Para o célculo da constante de Hamaker, obtém-se a constante A' por meio de
uma expressdo que considera a interacdo entre dois atomos ou moléculas
(EVERETT, 1988). Ela é calculada por meio da polarizabilidade o do &tomo ou
molécula, da constante de Planck h e da frequéncia caracteristica v, correspondente
ao primeiro potencial de ionizacdo encontrado na regido do ultravioleta (EVERETT,
1988). Enfim, para o calculo da constante de Hamaker, considera-se ainda a variavel
0,0 numero de moléculas em uma unidade de volume (EVERETT, 1988):
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Ay = % hva?n?q? = A'n*q? 2)

A Equacdo 1 se torna uma aproximacao para a interacdo entre duas esferas
iguais, de raio a quando estdo muito proximas. Se considerarmos que H/a << 1, pode-
se chegar a Equacédo 3, onde ¢é dada a energia potencial de interacdo atrativa para
particulas esféricas (EVERETT, 1988):

AHa

AG atr —
12H

[1+ (%X%) + [termos com maior ordem] (3)

Quando a repulsdo a uma curta distancia (como a repulséo de Born) é levada
em consideracdo, a curva do potencial de interacdo atrativa entre duas particulas que
interagem através das forcas de London-van der Waals possui comportamento
similar a curva (i) da Figura 1 (EVERETT, 1988).

Figura 2. Curvas tipicas (para um sistema coloidal estavel) das energias potenciais de interacéo atrativa (i), repulsiva

(ii) e total (iii) versus a distancia de separacdo entre as particulas.

A Equacéo 2 fornece a expressao para a constante de Hamaker que se aplica
para duas particulas apenas em casos em que elas estdo no vacuo, porém ela também
pode ser utilizada em casos em que as particulas estdo dispersas em gases inertes,
como no caso dos aerossois (EVERETT, 1988).

Particulas imersas em um meio liquido tém uma forc¢a de atragcdo menor, e 0
calculo desta forca, relacionada a natureza das particulas e do meio de disperséo é
ainda um grande problema tedrico (EVERETT, 1988). Recentes avancos foram feitos

para solucionar este caso porém, para este trabalho, podemos utilizar a Equacéo 4,
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uma aproximacdo para a constante de Hamaker, empregada considerando as

particulas de um material 1dispersas em um meio liquido 2 (EVERETT, 1988):

1 1
Ay = [Af, — A5,)? (4)
Na Equacdo 4, a constante de Hamaker Ao se refere a duas particulas do
material 1 interagindo no vacuo, assim como a constante de Hamaker Ao refere-se a
duas particulas do material 2 também no vacuo (EVERETT, 1988).

3.3.3. REPULSAO ESTERICA ENTRE PARTICULAS

O exemplo mais antigo de estabilizac&o coloidal conhecido é a utilizacdo de
gomas naturais por egipcios e chineses antigos no preparo de tintas (EVERETT,
1988). Portanto, empiricamente, € conhecido que a adigdo de biopolimeros naturais,
como a gelatina, pode estabilizar dispersdes coloidais a partir da formacdo de uma
camada protetiva ao redor de cada particula coloidal, prevenindo a agregacdo das
particulas (EVERETT, 1988). Estudos recentes com polimeros sintéticos tém
elucidado detalhadamente este mecanismo de estabilizac¢ao coloidal, onde esse efeito
é chamado de estabilizacao estérica (EVERETT, 1988; NAPPER, 1983)

Camadas adsorvidas de polimeros podem afetar as forgas entre as particulas
de dois modos: influenciando a forga atrativa de van der Waals ou dando origem a
repulsdo entre as particulas (EVERETT, 1988).

O primeiro destes modos, o das camadas “ancoradas”, consiste em uma
camada adsorvida de polimero compacta e que ndo se desfaz na colisdo entre as
particulas. Ela acaba por evitar que os centros destas particulas se aproximem mais do
que 2(a+Ls), onde a é o raio das particulas e Ls € a espessura das camadas adsorvidas,
como representado na Figura 2 (EVERETT, 1988).

Figura 3 — Origem da repulsao estérica entre duas particulas com camadas de polimero adsorvidas com
espessura Ls
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Essas particulas sdo consideradas como esferas rigidas com didmetro de
colisdo efetivo 2(a+Ls), assim o potencial atrativo de van der Waals pode ser
calculado considerando as particulas com polimero adsorvido com raio (a+Ls)
(EVERETT, 1988). Ainda, duas situa¢des sdo possiveis: uma onde as propriedades da
camada superficial sdo semelhantes as propriedades do meio de dispersao, portanto
para uma dada distancia centro-a-centro, a energia potencial atrativa ndo sera afetada
por esta camada superficial como estd representado na curva (a) da Figura 3
(EVERETT, 1988). Por outro lado, se a camada for similar ao material da particula
tem-se um aumento (em mddulo) da energia potencial atrativa, como na curva (b) da
Figura 3 (EVERETT, 1988).

AG

(a)

b)

Figura 4 — Curvas do potencial atrativo de interacao quando (a) o polimero tem propriedades similares ao meio
de disperséo e (b) quando o polimero tem propriedades similares as da particula (EVERETT, 1988).

E possivel reduzir a diminuicéo desta energia potencial a partir da escolha do
polimero que ird compor a camada adsorvida que, embora fortemente ligada a
superficie da particula, tenha propriedades parecidas com o meio de dispersdo
(EVERETT, 1988).

Em geral este cenario é incompleto pois a camada polimérica adsorvida ndo
é densa o suficiente para permitir o comportamento da particula como o de uma
superficie rigida (EVERETT, 1988). As cadeias poliméricas irdo se estender até o meio
de dispersdo, criando uma dependéncia desta interacdo, portanto a colisdo entre as
particulas com camadas poliméricas pode causar uma interpenetracéo dessas camadas,
trazendo duas consequéncias (EVERETT, 1988):
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e Aumento na densidade dos segmentos poliméricos: efeitos osmaticos irdo causar
uma difusdo do meio entre as superficies para reduzir a concentracdo de
segmentos, mantendo as superficies separadas (EVERETT, 1988).

e Em segundo lugar, como as cadeias poliméricas tém seus segmentos ligados, isto
ird restringir as cadeias, reduzindo os estados de conformacéo que essas cadeias
podem adotar (EVERETT, 1988). Isso ira resultar em uma diminuicdo da
entropia do sistema (AS <0) e, por isso, um aumento na energia de Gibbs (AG >
0) (EVERETT, 1988).

A segunda consequéncia descrita acima é chamada de termo entrépico de
repulsdo e, neste caso, a separacdo entre os centros das particulas pode ser menor que
2(a+Ls), mas faz com que a energia potencial repulsiva aumente abruptamente com a
diminuigéo de H, como mostrado na Figura 4 (EVERETT, 1988a).

(i)

ﬁGrEP

26 H—>

Figura 5 — Contribuicdo da energia potencial repulsiva para sistemas estericamente estabilizados, onde (i) ¢ uma
camada rigida, e de (ii) a (iv) ha um decréscimo na densidade da camada adsorvida, com ¢ constante (EVERETT, 1988).

A magnitude da repulsdo ir4 diminuir com a diminui¢do da densidade da
camada adsorvida (EVERETT, 1988). As curvas de energia potencial total (van der Waals
mais repulsdo estérica) ficam como estédo representadas na Figura 5 (EVERETT, 1988).
Se a camada adsorvida for pouco densa, como em (iv) da Figura 5, ela ndo sera capaz de

prevenir a agregacao das particulas.
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(iii) (i)

aGtOt

(i)

(iv)

ﬁGu“

Figura 6 — Energia potencial total de interacdo (AG) para os sistemas representados na Figura 4.

Em uma densidade suficientemente pequena (como na curva iv da Figura 5),
a camada adsorvida é incapaz de prevenir que o sistema atinja 0 minimo primario
(EVERETT, 1988). Para que seja possivel explorar este tipo de repulsdo, sdo
necessarios métodos de preparacéo de dispersdes coloidais que levem a particulas com
camadas de polimeros ancorados, com uma natureza o mais diferente possivel das
particulas, porém com caracteristicas bastante proximas ao meio e com um
comprimento de seus segmentos grande o suficiente para garantir um alto valor de
(EVERETT, 1988).

Por fim, para o caso de polimeros ancorados a particulas, o ideal é que sejam
polimeros em blocos dos tipos AmBn ou BnAmBn, onde 0s segmentos do tipo A sejam
fortemente adsorvidos pelas particulas e os segmentos do tipo B sejam soltveis no
meio (EVERETT, 1988).

Para calcular a estabilizacdo polimérica para particulas esféricas, a partir da
pressdao osmotica de separagdo em monodispersdes concentradas estabilizadas
estericamente, pode-se partir dos potenciais de interacéo de pratos planos (NAPPER,
1983). Evans e Napper (1977) compararam as predi¢Ges tedricas com resultados
experimentos praticos (NAPPER, 1983). A repulséo é obtida a partir da Equacéo 5,
onde k ¢ a constante de Boltzmann (1,3806488x10% J/K), T é a temperatura em K,
Ls é aespessura da camada de barreira, V2 é o volume molar do polimero, 7, é volume

especifico do polimero

2kTLgT,

re —_ 1
AGTP = (NG )
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do € dado pela Equacéo 6, onde Ho é a distdncia minima entre as superficies

das esferas.
8o = Ho/Ls (6)
3.3.4 ESTABILIDADE COLOIDAL EM PROTETORES SOLARES

E conhecida a importancia da fase de pré-dispersdo para formulagdes de
protetores solares inorganicos (TADROS, 2008). Para isso, porém, é preciso entender
mais da estabilidade coloidal dos sistemas, onde essa pré-dispersdo seja otimizada,
tanto para a estabilidade quanto para a atenuacdo de raios UV (TADROS, 2008). A
dispersdo reologica e a sua dependéncia da interacdo entre as particulas sdo fatores
chave de otimizacdo, porém é importante ressaltar que a otimizacdo de uma
formulacdo de protetor solar ndo termina por aqui, a incorporacéo das particulas na
emulsdo, por exemplo, influencia na sensacdo da formula na pele, sua transparéncia e
até na prépria estabilidade (TADROS, 2008).
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4.

METODOLOGIA

4.1. MODELAGEM MATEMATICA

Para a execucdo do modelo matematico baseado nas equacdes descritas acima
foi utilizado o software SCILAB versdo 6.1.0. SCILAB (https://www.scilab.org) que
é uma ferramenta gratuita, alternativa ao MATLAB (MATrix LABoratory), que
processa dados por meio de equacionamentos matriciais, possibilitando o
desenvolvimento de modelos matematicos (NAGAR, 2017). Para o desenvolvimento
deste trabalho um script e uma funcdo forams criados, 0s quais se encontram em anexo.
As curvas de energia potencial versus a distancia entre particulas foram obtidas a partir
das equacdes propostas por NAPPER (1983) e EVERETT (1988). Para este estudo
foram escolhidas as particulas de TiO2 e ZnO. Além disso, foram realizados calculos
para avaliar-se a influéncia de cada parametro, onde um parametro foi variado e 0s
outros foram fixados. A distancia H usada foi de 0 a 50 nm, com um intervalo de 0,01

nm entre 0s pontos.

4.2 PARTICULAS COLOIDAIS

A modelagem do sistema coloidal foi realizada a partir de dados tabelados
para particulas de dioxido de titanio e 0xido de zinco, esqualano (meio dispersivo) e
PHS (polimero). Este sistema foi selecionado a partir de revisao da literatura. Além
disso, 0 ZnO e o TiO2 séo os 6xidos mais utilizados em protetores solares inorganicos,
trazendo o modelo matematico para a realidade industrial. Os dados das constantes de
Hamaker (A1o) utilizadas foram encontrados na literatura, sendo assumidos os valores
de 9,21 x 10% J para 0 ZnO e 15,3 x 102 J para 0 TiO2 no vacuo (BERGSTROM,
1997). Além disso, o valor para a constante de Hamaker do esqualano (A =1,6x10%
J) foi encontrado também na literatura (HORWATT, 1989). Para o &cido
polihidroxiestearico (PHS), os valores de V,, 7, e Lsforam estimados pela autora com

base na literatura.

4.3. CALCULO DA ENERGIA POTENCIAL DE INTERACAO ATRATIVA

Para o célculo da energia potencial de interacdo atrativa (AG?®"), ndo
retardada, entre duas particulas esféricas foi utilizada a Equagdo 3 descrita por
EVERETT (1988). Foram plotados os graficos de AG®" em func¢éo da distancia (H)

entre as particulas, com o valor da constante de Hamaker (An) das particulas de TiO>
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e ZnO no solvente esqualano, para cada caso, obtido através da Equacédo 4 (EVERETT,
1988). Além disso, estes parametros foram modificados individualmente, a fim de

verificar a influéncia de cada um destes deles na energia potencial atrativa.

4.4. CALCULO DA ENERGIA POTENCIAL DE INTERACAO REPULSIVA

Para a obtencdo da energia potencial repulsiva (AG™P) foi utilizada a
Equacdo 5. A temperatura foi fixa em 298,15 K, e o valor da constante de Boltzmann
utilizada foi 1,3806488x10% J/K. Os valores para o0 polimero &cido
polihidroxiestearico (PHS) foram arbitrados para obter-se uma curva da energia
potencial de repulsdo com a mesma ordem de grandeza da energia potencial de
interacdo atrativa (em maddulo), exceto o valor da espessura de camada adsorvida (Ls),
que a partir de NADEN (2015) foi obtida como 9,36x10° m. Foram plotadas curvas
de AG™ em funcdo da distancia (H). Além disso, estes parametros foram modificados
individualmente, com a finalidade de verificar a influéncia de cada um destes

parametros na energia potencial repulsiva.

45. CALCULO DA ENERGIA POTENCIAL TOTAL DE INTERACAO

Para o calculo da energia total de interacdo, foi feita a soma das energias
potencial atrativa e repulsiva. Para verificar a influéncia de cada parametro do
modelo, tanto da energia potencial atrativa, quanto da energia potencial repulsiva, 0s
graficos da energia total de interacdo com a modificacdo dos pardmetros foram

plotados. Os valores fixados estdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Valores dos parametros para verificagcdo de suas influéncias individuais.

Parametro Fixado Valor
Temperatura (T) 298,15 K

Ls 10x10° m

2 2x10Y m¥/kg
v, 2x10° m3/mol
Raio da particula coloidal (a) 100x10° m
Constante de Hamaker para duas particulas do 15x10%° ]

material 1 no vacuo (Aio)
Constante de Hamaker para duas para duas goticulas 1,5x102%J
do liquido 2 no véacuo (Azo)
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5.  RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. RESULTADOS OBTIDOS PARA O TIO>

5.1.1. ENERGIA POTENCIAL ATRATIVA PARA O TIO;

A curva da energia potencial atrativa (AG3") versus a distancia de separagdo

(H) para as particulas de TiO2 em esqualano é mostrado na Figura 7.
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Figura 7 — Curva da energia potencial atrativa (AG®") para o TiOzem fungdo de H. T=298,15K, A1o = 15,3x 102 J e A2 = 1,6 x 1021 J.

A curva de AG¥" versus H para o TiO2 em esqualano possui perfil semelhante
ao esperado pela literatura, ver Figura 2, curva (i)), em que AG2" fica mais negativo

(mais atrativo), conforme H diminui.
5.1.2. ENERGIA POTENCIAL REPULSIVA PARA TIO:

A curva da energia potencial repulsiva (AG"™P) versus a distancia de separagdo

(H) para as particulas de TiO2 em esqualano com PHS é mostrado na Figura 8.
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Figura 8 - Curva da energia potencial repulsiva para o TiO2 disperso em esqualano em funcéo de H (nm) para a
temperatura de 298,15K, constante de Boltzmann de 1,3806488x10-22J/K, espessura da camada de PHS de 9,36x10-° m, volume

especifico parcial do polimero de 2,0x10-” m3/kg e volume molar do polimero de 1950x10-% m3/mol.
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A curva de AG™P versus H para o TiO2 em esqualano com o polimero PHS
possui perfil semelhante ao esperado pela literatura para a repulséo estérica (ver Figura
5, curva (iv)), onde AG™P aumenta significativamente conforme a distancia H diminui,

e em valores menores que 0 Ls
5.1.3. ENERGIA POTENCIAL TOTAL DE INTERAQAO PARA O TIO,

Para a energia potencial total de interacdo das particulas de TiO2 em
esqualano e com PHS foram somadas as curvas das Figuras 7 e 8, resultando na Figura
9.
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Figura 9 - Energia potencial total de interagdo para as particulas de TiO, versus a distdncia de separagdo entre elas em
esqualano, para protetores solares. T=298,15K, e A10 = 15,3 x 10?9 J e A20 = 1,6 x 10-?* constante de Boltzmann de 1.3806488x10-
23J/K, espessura da camada de PHS de 9,36x10° m, volume especifico parcial do polimero de 2,0x101” m3/kg e volume molar do

polimero de 1950x10¢ m3/mol.

Assim, podemos observar que a energia total de interagéo, nestas condicdes,
€ muito préxima a indicada na literatura (ver Figura 6). Ainda, o ponto de maximo (ou

barreira energetica) significativo indica que o sistema coloidal é estavel.
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5.2. RESULTADOS OBTIDOS PARA O ZnO
5.2.1. ENERGIA POTENCIAL ATRATIVA PARA O ZnO

A curva da energia potencial atrativa (AG3") versus a distancia de separagdo

(H) para as particulas de ZnO em esqualano € mostrado na Figura 10.
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Figura 10 - Curva da energia potencial atrativa (AG®") para o ZnO em fungéo de H. T=298,15K, A10 = 9,21 x 102 J e Ao = 1,6 x 1021 J.

Assim como para o TiO2 curva de AG® versus H para 0 ZnO em
esqualano possui perfil semelhane ao esperado pela literatura (ver Figura 1, curva (i)),

em que AG2" fica mais negativo (mais atrativo), conforme H diminui.

5.2.2. ENERGIA POTENCIAL REPULSIVA PARA ZnO

A curva da energia potencial repulsiva (AG™P) versus a distancia de separagao

(H) para as particulas de ZnO em esqualano com o polimero PHS é mostrado na Figura

11.
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Figura 11 - Curva da energia potencial repulsiva para o ZnO disperso em esqualano em funcdo de H (nm) para
a temperatura de 298,15K, constante de Boltzmann de 1,3806488x10-23J/K, espessura da camada de PHS de 9,36x10°m,
volume especifico parcial do polimero de 2,0x10"1” m3/kg e volume molar do polimero de 1950x10-¢ m3/mol.
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A curva de AG™P versus H para o0 ZnO em esqualano com o polimero
PHS possui perfil semelhante ao esperado pela literatura para a repulsdo estérica (ver
Figura 4, curva (iv)), onde AG™P aumenta signitificamente conforme a distancia H

diminui, e em valores menores que 0 Ls.
5.2.3. ENERGIA POTENCIAL TOTAL DE INTERACAO PARA O ZnO

Para a energia potencial total de interacéo das particulas de ZnO em esqualano
e com o polimero PHS foram somadas as curvas das Figuras 10 e 11, resultando na

Figura 12.
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Figura 12 - Energia potencial total de interagdo para as particulas de ZnO versus a distdncia de separagdo entre elas em
esqualano, para protetores solares. T= 298,15K, e Ajp= 9,21 x 10%°J e Ay = 1,6 x 10-?* constante de Boltzmann de 1,3806488x10
231/K, espessura da camada de PHS de 9,36x10° m, volume especifico parcial do polimero de 2,0x1017 m3/kg e volume molar do

polimero de 1950x10°¢ m3/mol.

Assim, pode-se observar que a energia total de interagdo para o ZnO, nestas
condicBes, € muito proxima a indicada na literatura (ver Figura 6). Ainda, o ponto de
maximo (ou barreira energética) significativo indica que o sitema coloidal é estavel,

assim como observado para o TiO>.
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5.3. COMPARACAO ENTRE ZnO E TIO;
5.3.1. ENERGIA POTENCIAL DE INTERACAO ATRATIVA

Na Figura 13 apresenta-se a comparacdo das curvas das energias potenciais
atrativas (AG®") versus a distancia de separacao (H) para as particulas de TiO2 e ZnO

em esqualano.
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Figura 13 — Comparacdo entre as curvas das energias potenciais atrativas (AG3") para o ZnO e TiO2em fungdo
de H. T=298,15K, e A10 = 9,21 x 10%° J para 0 ZnO e A1 = 15,3 x 102 J para TiOz2 € Az = 1,6 x 1021 J.
Assim, pode-se observar que a energia potencial atrativa para o éxido de
zinco é maior que para o dioxido de titdnio até um valor de distancia de separacdo

entre as particulas em esqualano de aproximadamente 45 nm. Apos este valor as curvas
convergem para a igualdade.

5.3.2. ENERGIA POTENCIAL DE INTERACAO REPULSIVA

Na Figura 14 apresenta-se a comparagao das curvas das energias potenciais
repulsivas (AG"™P) versus a distancia de separagdo (H) para as particulas de TiOze

ZnO em esqualano na presenca do polimero PHS.
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Figura 14 — Comparacéo entre as curvas das energias potenciais repulsivas para o ZnO e TiO> dispersos em esqualano
em fungdo de H (nm) para a temperatura de 298,15K, constante de Boltzmann de 1,3806488x10-22J/K, espessura da camada de
PHS de 9,36x10-° m, volume especifico parcial do polimero de 2,0x10-17 m3/kg e volume molar do polimero de 1950x10-6 m3/mol.

A partir da Figura 14 pode-se perceber que, como os parametros de repulsdo
independem da natureza das particulas e, sim da natureza do polimero, as curvas para

ambas as particulas, no mesmo solvente e com o mesmo polimero, ficam iguais.
5.3.3 ENERGIA POTENCIAL TOTAL DE INTERACAO

Para as curvas das energias potenciais totais de interacdo das particulas de
ZnO e TiO2 em esqualano e com o polimero PHS, foram somadas as curvas das Figuras

13 e 14, resultando na Figura 15.
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Figura 15 — Curvas das energias potenciais totais de intera¢do para as particulas de ZnO e TiO, versus a distdncia de
separagdo entre elas em esqualano, para protetores solares. T= 298,15K, e A10 = 9,21 x 100 J e Ay = 1,6 x 1021 J A1o = 9,21 x 1020 J
para o ZnO e Ao = 15,3 x 10 J para TiO2 constante de Boltzmann de 1.3806488x1023!/K, espessura da camada de PHS de 9,36x10°

9 m, volume especifico parcial do polimero de 2,0x10” m3/kg e volume molar do polimero de 1950x10%¢ m3/mol.
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Na Figura 15, onde sdo mostradas as curvas das energias totais de interacdo
das particulas de ZnO e TiO> versus a distancia de separacdo das particulas, podemos
notar, que ao possuir uma maior energia potencial atrativa (em modulo), o didxido de
titnio apresenta uma menor energia potencial total quando comparado ao 6xido de
zinco. Podemos relacionar isto a maior constante de Hamaker para o TiO2, uma vez

que todos os outros parametros sao iguais para ambas as particulas.

5.4. VARIACAO DOS PARAMETROS DO MODELO PARA ESTUDO DE SUAS
INFLUENCIAS

Foi realizada uma avaliagdo da influéncia dos parametros do modelo na
energia potencial total de interacdo entre as particulas versus a distancia de separacao

entre as mesmas.

5.4.1. INFLUENCIA DO RAIO DAS PARTICULAS

Para este estudo foram selecionados quatro tamanhos de particulas (50, 100,
150 e 200 nm). Os outros parametros do modelo foram fixos conforme a Tabela 1.
Foi obtida, desta forma, a Figura 16. Nela podemos observar que o tamanho das
particulas tem influéncia significativa para barreira energética do modelo, onde
quanto menor o raio das particulas, maior sera a energia potencial total entre elas, se

levarmos em consideragdo uma dada distancia de separacéo entre elas.
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Figura 16 - Energia potencial de interacdo total para as particulas quando seus raios variam entre 200 (verde), 150
(vermelho), 100 (azul) e 50 (preto) nm versus a distancia de separacao entre elas.
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5.4.2. INFLUENCIA DA CONSTANTE DE HAMAKER DO MATERIAL 1 NO
VACUO

Para este estudo foram selecionados quatro valores para a constante de
Hamaker referente a interacdo entre duas particulas sélidas do material 1 no véacuo
(5x10%°, 10x10%, 15x10%° e 20x10?%° J). Os outros pardmetros do modelo foram
fixados conforme a Tabela 1. Foi obtida, desta forma, a Figura 17, onde podemos
observar 0 aumento da energia potencial total de interacdo conforme diminui a
constante de Hamaker. Isto ocorre pois, ao diminuir (em modulo) a energia potencial
atrativa (resultante de uma menor constante de Hamaker), tém-se uma maior
influéncia da energia potencial repulsiva, resultando em um maior AG (energia

potencial total) para um dado H.
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Figura 17 - Energia potencial de interagéo total para as particulas quando a constante de Hamaker para o

material 1 no vacuo varia entre 20 (verde), 15 (vermelho), 10 (azul) e 5 (preto) x10-%° J.

5.4.3. INFLUENCIA DA CONSTANTE DE HAMAKER DO MATERIAL 2 NO
VACUO

Para este estudo foram selecionados quatro valores para a constante de
Hamaker referente a interacdo entre duas goticulas do liquido (material 2/meio de
dispersdo) no vacuo (0,5x10%, 1,0x10%, 1,5x10% e 2,0x102* J). Os outros

parametros do modelo foram fixados conforme a Tabela 1. Foi obtido desta forma a
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Figura 18, onde ndo podemos observar uma variacdo significativa da energia

potencial total.
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Figura 18 — Curvas das energias potenciais totais de interacdo para as particulas quando a constante de Hamaker
do material 2 varia entre 2,0 (verde), 1,5 (vermelho), 1,0 (azul) e 0,5 (preto) x10-2* J.

5.4.4. INFLUENCIA DA ESPESSURA DA CAMADA DE POLIMERO ADSORVIDA

Para este estudo foram selecionados quatro valores para a espessura da
camada do polimero PHS adsorvido (7,5x10°, 10x107°, 12,5x10° e 15,0x10°° m). Os
outros parametros do modelo foram fixados conforme a Tabela 1. Foi obtida, desta
forma, a Figura 19, onde podemos observar uma grande variacdo da energia potencial

total com a variacéo de Ls

AG (0™
5
!

o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
H (um)

Figura 19 -Curvas das energias potenciais de interagdo total para as particulas quando a espessura de camada do polimero
PHS varia entre 15,0 (verde), 12,5 (vermelho), 10 (azul) e 7,5 (preto) x10-° m versus a distancia de separacéo entre elas.
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Pode-se observar na Figura 19 que, quanto maior o Ls, maior € o alcance da

repulséo entre as particulas, ou seja, a repulsdo inicia em valores de H maiores.
5.4.4. INFLUENCIA DO VOLUME ESPECIFICO PARCIAL DO POLIMERO

Para este estudo foram selecionados quatro valores para volume especifico
parcial do polimero PHS (1,5x10%7, 2,0x107, 2,5x107 e 3,0x10Y" m3/kg). Os outros
parametros do modelo foram fixados conforme a Tabela 1. Desta forma, a Figura 20
foi obtida. Aqui pode-se observar uma grande influéncia do volume especifico parcial
do polimero, o qual estd relacionado com a densidade da camada polimérica

adsorvida, na curva de AG versus H.
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Figura 20 - Curvas das energias potenciais de interagdo total para as particulas quando o volume parcial do polimero PHS

varia entre 1,5 (preto), 2,0 (azul), 2,5 (vermelho) e 3,0 (verde) x10-1” m3/kg versus a distancia de separagao entre elas.

5.4.5.INFLUENCIA DO VOLUME MOLAR DO POLIMERO

Para este estudo foram selecionados quatro valores para o volume molar do
polimero PHS (1,0x1073, 2,0x1073, 3,0x103 e 4,010 m3/mol). Os outros parametros
do modelo foram fixados conforme a Tabela 1. Desta forma, a Figura 21 foi obtida,
onde também pode-se verificar uma influéncia significativa do parametro analisado

nas curvas de energia potencial total de interacdo versus a distancia de separagéo.
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Figura 21 - Energia potencial de interacdo total para as particulas quando o volume molar do polimero PHS
varia entre 1,0 (preto), 2,0 (azul), 3,0 (vermelho) e 4,0 (verde) x10-3 m3/mol versus a distancia de separacéo entre elas.
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6.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos demonstram que o comportamento dos sistemas
coloidais estudados pode ser explicado pelo modelo matematico utilizado, com base
nas curvas de energias potenciais de atracdo, repulsao e total de interacdo obtidas. O
ZnO apresentou um comportamento ligeiramente melhor que o TiO2 em relacdo a
estabilidade coloidal, apresentando uma maior barreira energética. Isto pode ser
explicado por seu menor valor da constante de Hamaker (Axo).

Todos os parametros do modelo estudados mostraram alguma influéncia nos
resultados. Porém, os parametros relacionados ao polimero, como volume molar,
volume especifico parcial e espessura da camada adsorvida foram os mais
significativos. Isto pode ser atribuido ao fato de que a energia potencial de repulséo
estérica esta diretamente relacionada a estas variaveis. Outras varidveis, como a
constante de Hamaker das particulas no vacuo e o raio das mesmas também
influenciam na estabilidade coloidal, porém de maneira menos significativa. O
pardmetro que menos influéncia teve no modelo foi a constante de Hamaker para
duas goticulas do liquido no vacuo.

O modelo matematico utilizado mostrou-se adequado para a compreensdo de
forma quantitativa das curvas de energia potencial de interacao versus a distancia de

separacdo entre as particulas.
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8.  ANEXOS
8.1. Script do modelo

// Modelo para estabilidade coloidal de protetores solares

// Alexandre Englert e Cristina Missagia

//06/05/21

clear
clc

// Constantes globais

global k
k = 1.3806488E-23; // Constante de Boltzmann (] K-1)

1111111717177 7 7777777777777/
// Tio2 (1)
// Parametros do modelo

T_1=298.15; // Temperatura (K)

a_1=100E-9; // Raio da particula coloidal (m)

//A_10_1 =37.9*k*T_1; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas de TiO2 no vdcuo (J) / Valor
para TiO2[vdcuo|TiO2 (Tabela 1 / Artigo "The Hamaker Coefficient (...)", Buscall, R.,, 1993, Colloids and Surfaces
A)

A_10_1 = 15.3E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas de TiO2 no vdcuo (]) / Valor
para TiO2|vdcuo|TiO2 (Tabela 4 / "Full Lifshitz" / Artigo do Lennart Bergstrom, 1997, Advances in Colloid and
Interface Science)

A_20_1=1.6E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas de esqualano no vdcuo (J) //
Valor obtido na Tabela Il do artigo "The influence of (...)" de Howartt et al. (1989)

// Parametros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_1=9.36E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m) // Valor obtido para o PHS 1400 (artigo do
Naden et al. 2015)

ni_2_barra_1 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1) // Valor arbitrado para obter-se
uma curva da energia potencial de repulsdo com a mesma ordem de grande da energia potencial de interacdo
atrativa

V_2_barra_1 = 1950E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1) / Valor obtido do livro do Napper - "Polymeric
Stabilization of Colloidal Dispersions” (p. 261) - polimero: poli(oxietileno) de massa molar igual a ~ 2000 g/mol

exec('modelo.sci')
[H_1,delta_G_atr_1,delta_G_rep_1,delta_G_1]| = modelo(T_1,a_1,A_10_1,A_ 20_1,L_S_1,ni_2_barra_1,V_2_barra_1)

// Grdfico da energia potencial de interagdo atrativa de van der Waals entre
// as particulas versus a distdncia de separagdo entre as mesmas

scf(1)
plot(H_1*1E9,delta_G_atr_1*1E20,'b', linewidth',2)
xlabel("$H\ (nm)$','fontsize',3)

ylabel('$\Delta G*{atr}\ (107{-20}\ ])$','fontsize",3)
title('$TiO_{2}$")

xgrid

mtlb axis([0 50 -60 60])

xs2png(gcf(),'figural.png’)

// Grdfico da energia potencial de interagdo repulsiva (i.e. repulsdo estérica) entre
// as particulas versus a distdncia de separagdo entre as mesmas

scf(2)

plot(H_1*1E9,delta_G_rep_1*1E20,'r',' linewidth’,2)
xlabel('$H\ (nm)$','fontsize',3)
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ylabel('$\Delta G*{rep}\ (10"{-20}\ ])$','fontsize",3)
title("$TiO_{2}$")

xgrid

mtlb axis([0 50 -60 60])

xs2png(gcf(),' figura2.png')

// Grdfico da energia potencial total de interagdo entre as particulas versus a distdncia de separagdo entre as
mesmas

scf(3)
plot(H_1*1E9,delta_G_1*1E20, k', linewidth',2)
xlabel('$H\ (nm)$','fontsize",3)
ylabel('$\Delta G\ (107{-20}\ ])$','fontsize',3)
title('$TiO_{2}$")

xgrid

mtlb axis([0 50 -60 60])

xs2png(gcf(),' figura3.png’)

1111111171777 7 7777717777777 7 7777777777777/
//Zn0 (2)
// Pardmetros do modelo

T_2 =298.15; // Temperatura (K)

a_2 = 100E-9; // Raio da particula coloidal (m)

A_10_2 =9.21E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas de ZnO no vdcuo (]) / Valor
para ZnO|vdcuo[ZnO (Tabela 4 / "Full Lifshitz" / Artigo do Lennart Bergstrom, 1997, Advances in Colloid and
Interface Science)

A_20_2 =1.6E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas de esqualano no vdcuo (J) //
Valor obtido na Tabela Il do artigo "The influence of (...)" de Howartt et al. (1989)

// Parametros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_2 =9.36E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m) // Valor obtido para o PHS 1400 (artigo do
Naden et al. 2015)

ni_2_barra_2 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1) // Valor arbitrado para obter-se
uma curva da energia potencial de repulsdo com a mesma ordem de grande da energia potencial de interagcdo
atrativa

V_2_barra_2 = 1950E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1) / Valor obtido do livro do Napper - "Polymeric
Stabilization of Colloidal Dispersions"” (p. 261) - polimero: poli(oxietileno) de massa molar igual a ~ 2000 g/mol

exec('modelo.sci')
[H_2,delta_G_atr_2,delta_G_rep_2,delta_G_2]| = modelo(T_2,a_2,A_10_2,A_20_2,L._S_2,ni_2_barra_2,V_2_barra_2)

// Grdfico da energia potencial de interagdo atrativa de van der Waals entre
// as particulas versus a distdncia de separagdo entre as mesmas

scf(4)
plot(H_2*1E9,delta_G_atr_2*1E20,'b", linewidth’,2)
xlabel("$H\ (nm)$','fontsize',3)

ylabel('$\Delta G*{atr}\ (107{-20}\ ])$','fontsize",3)
title('$Zn0s$")

xgrid

mtlb axis([0 50 -60 60])

xs2png(gcf(),' figura4.png’)

// Grdfico da energia potencial de interagdo repulsiva (i.e. repulsdo estérica) entre
// as particulas versus a distdncia de separagdo entre as mesmas

scf(5)
plot(H_2*1E9,delta_G_rep_2*1E20,'r',' linewidth',2)
xlabel('$H\ (nm)$','fontsize',3)

ylabel("$\Delta G*{rep}\ (10°*{-20}\ ])$','fontsize',3)
title('$Zn0$")

xgrid

mtlb axis([0 50 -60 60])
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xs2png(gcf(),'figura5.png")

// Grdfico da energia potencial total de interagdo entre as particulas versus a distdncia de separagdo entre as
mesmas

scf(6)

plot(H_2*1E9,delta_G_2*1E20,'k', linewidth',2)
xlabel('$H\ (nm)$','fontsize",3)
ylabel('$\Delta G\ (107{-20}\ ])$','fontsize',3)
title('$Zn0s$")

xgrid

mtlb axis([0 50 -60 60])

xs2png(gcf(),' figura6.png’)

Yiiiiza

// Comparagdo entre TiO2 e ZnO

// Grdfico da energia potencial de interagdo atrativa de van der Waals entre
// as particulas versus a distdncia de separagdo entre as mesmas

Scf(7)
plot(H_1*1E9,delta_G_atr_1*1E20,'b-",'linewidth’,2)
plot(H_2*1E9,delta_G_atr_2*1E20,b-, linewidth',2)
xlabel('$H\ (nm)$','fontsize",3)

ylabel('$\Delta G*{atr}\ (107{-20}\ ])$','fontsize",3)
legend('$TiO_{2}$','$Zn0$")

xgrid

mtlb axis([0 50 -60 60])

xs2png(gcf(),'figura7.png")

// Grdfico da energia potencial de interagdo repulsiva (i.e. repulsdo estérica) entre
// as particulas versus a distdncia de separagdo entre as mesmas

Scf(8)
plot(H_1*1E9,delta_G_rep_1*1E20,'r-", linewidth',2)
plot(H_2*1E9,delta_G_rep_2*1E20,'r-.", linewidth’,2)
xlabel('$H\ (nm)$','fontsize',3)

ylabel('$\Delta G*{rep}\ (107{-20}\ ])$','fontsize",3)
legend('$TiO_{2}$','$Zn0$")

xgrid

mtlb axis([0 50 -60 60])

xs2png(gcf(),'figura8.png")

// Grdfico da energia potencial total de interagdo entre as particulas versus a distdncia de separagdo entre as
mesmas

Scf(9)
plot(H_1*1E9,delta_G_1*1E20,'k-,'linewidth',2)
plot(H_2*1E9,delta_G_2*1E20,'k-, linewidth',2)
xlabel('$H\ (nm)$','fontsize',3)

ylabel('$\Delta G\ (107{-20}\ ])$','fontsize',3)
legend('$TiO_{2}$','$Zn0$")

xgrid

mtlb axis([0 50 -60 60])

xs2png(gcf(),' figura9.png')

LI1111T1177777 1111777771177 77 7777177777717 7 7777777777777 7 7777777777 7777777 77/

// Avaliagdo da influéncia dos parametros do modelo na energia potencial total de interagdo entre as particulas
versus a distdncia de separagdo entre as mesmas

// Influéncia do raio das particulas (a)

// Condigdo (3) //a =50 nm
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// Pardmetros do modelo

T_3 =298.15; // Temperatura (K)

a_3 =50E-9; // Raio da particula coloidal (m)

A_10_3 = 15E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdcuo (J)
A_20_3 = 1.5E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo) no
vdcuo (J)

// Parametros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_3 = 10E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_3 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_3 = 2000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci')
[H_3,delta_G_atr_3,delta_G_rep_3,delta_G_3]| = modelo(T_3,a_3,A_10_3,A_20_3,L_S_3,ni_2_barra_3,V_2_barra_3)

// Condigdo (4) //a =100 nm
// Parametros do modelo

T_4 =298.15; // Temperatura (K)

a_4 =100E-9; // Raio da particula coloidal (m)

A_10_4 = 15E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdcuo (J)
A_20_4 = 1.5E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo) no
vdcuo (J)

// Pardmetros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_4 =10E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_4 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_4 = 2000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci')
[H_4,delta_G_atr_4,delta_G_rep_4,delta_G_4] = modelo(T_4,a_4,A_10_4,A_20_4,L_S_4,ni_2_barra_4,V_2_barra_4)

// Condigdo (5) //a =150 nm
// Pardametros do modelo

T_5=298.15; // Temperatura (K)

a_5=150E-9; // Raio da particula coloidal (m)

A_10_5 = 15E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdcuo (J)
A_20_5=1.5E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo) no
vdcuo (])

// Par@metros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_5=10E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_5 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_5 = 2000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci')
[H_5,delta_G_atr_5,delta_G_rep_5,delta_G_5] = modelo(T_5,a_5,A_10_5,A_20_5,L_S_5,ni_2_barra_5,V_2_barra_5)

// Condigdo (6) //a =200 nm
// Pardmetros do modelo

T_6 =298.15; // Temperatura (K)

a_6 = 200E-9; // Raio da particula coloidal (m)

A_10_6 = 15E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdcuo (J)
A_20_6 = 1.5E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo) no
vdcuo (J)

// Parametros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_6 = 10E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_6 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_6 = 2000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci')
[H_6,delta_G_atr_6,delta_G_rep_6,delta_G_6] = modelo(T_6,a_6,A_10_6,A_20_6,L_S_6,ni_2_barra_6,V_2_barra_6)
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// Grdfico da energia potencial total de interagdo entre as particulas versus a distdncia de separagdo entre as
mesmas

scf(10)
plot(H_3*1E9,delta_G_3*1E20, k-, linewidth',2)
plot(H_4*1E9,delta_G_4*1E20,'b-', linewidth',2)
plot(H_5*1E9,delta_G_5*1E20,'r-", linewidth’,2)
plot(H_6*1E9,delta_G_6*1E20,'g-", linewidth’,2)
xlabel("$H\ (nm)$','fontsize',3)

ylabel('$\Delta G\ (107{-20}\ ])$','fontsize',3)
legend('$a = 50 nm$','$a = 100 nm$','$a = 150 nm$','$a = 200 nm$")
xgrid

mtlb axis([0 50 -60 60])

xs2png(gcf(),' figural0.png")

// Influéncia da constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdcuo
// Condigdo (7) //A_10 = 5x10-20 ]
// Pardmetros do modelo

T_7 =298.15; // Temperatura (K)

a_7 = 100E-9; // Raio da particula coloidal (m)

A_10_7 = 5E-20; // Constante de Hamaker para a interacdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdcuo (])
A_20_7 = 1.5E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo) no
vdcuo (J)

// Parametros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_7 = 10E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_7 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_7 = 2000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci')
[H_7,delta_G_atr_7,delta_G_rep_7,delta_G_7]| = modelo(T_7,a_7,A_10_7,A_20_7,L._S_7,ni_2_barra_7,V_2_barra_7)

// Condicdo (8) //A_10 = 10x10-20]
// Pardmetros do modelo

T_8=298.15; // Temperatura (K)

a_8=100E-9; // Raio da particula coloidal (m)

A_10_8 = 10E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdcuo (J)
A_20_8 = 1.5E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo) no
vdcuo (J)

// Pardmetros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_8 =10E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_8 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_8 = 2000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci')
[H_8,delta_G_atr_8,delta_G_rep_8,delta_G_8] = modelo(T_8,a_8,A_10_8,A_20_8,L._S_8,ni_2_barra_8,V_2_barra_8)

// Condigio (9) //A_10 = 15x10-20 ]
// Pardametros do modelo

T_9 =298.15; // Temperatura (K)

a_9 = 100E-9; // Raio da particula coloidal (m)

A_10_9 = 15E-20; // Constante de Hamaker para a interacdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdcuo (J)
A_20_9 = 1.5E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo) no
vdcuo (])

// Pardmetros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_9 =10E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_9 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_9 = 2000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci")

49



[H_9,delta_G_atr_9,delta_G_rep_9,delta_G_9] = modelo(T_9,a_9,A_10_9,A_20_9,L_S_9,ni_2_barra_9,V_2_barra_9)
// Condigdo (10) //A_10 = 20x10-20]
// Pardmetros do modelo

T_10 =298.15; // Temperatura (K)

a_10 = 100E-9; // Raio da particula coloidal (m)

A_10_10 = 20E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vacuo
a

A_20_10 = 1.5E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo)
no vdcuo (J)

// Parametros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_10 = 10E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_10 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_10 = 2000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci')
[H_10,delta_G_atr_10,delta_G_rep_10,delta_G_10] =
modelo(T_10,a_10,A_10_10,A_20_10,L_S_10,ni_2_barra_10,V_2_barra_10)

// Grdfico da energia potencial total de interagdo entre as particulas versus a distdancia de separagdo entre as
mesmas

scf(11)
plot(H_7*1E9,delta_G_7*1E20, k-, linewidth’,2)
plot(H_8*1E9,delta_G_8*1E20,'b-",'linewidth’,2)
plot(H_9*1E9,delta_G_9*1E20, r-', linewidth',2)
plot(H_10*1E9,delta_G_10*1E20, g, linewidth’,2)

xlabel('$H\ (nm)$','fontsize',3)

ylabel('$\Delta G\ (107{-20}\ ])$','fontsize',3)

legend('$A_{10} = 5\times107{-20}\ J$','$A_{10} = 10\times10~{-20}\ J$','$A_{10} = 15\times10"{-20}\
J$''$A_{10} = 20\times107{-20}\ J$")

xgrid

mtlb_axis([0 50 -60 60])

xs2png(gcf(),'figurall.png')

// Influéncia da constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo) no
vdcuo

// Condigdo (11) //A_20 = 0.5x10-21]
// Pardmetros do modelo

T_11=298.15; // Temperatura (K)
a_11 = 100E-9; // Raio da particula coloidal (m)
A_10_11 = 15E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdacuo

A_20_11 = 0.5E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo)
no vdcuo (J)

// Parametros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_11 =10E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_11 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_11 = 2000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci')

[H_11,delta_G_atr_11,delta_G_rep_11,delta_G_11] =
modelo(T_11,a_11,A_10_11,A_20_11,L._S_11,ni_2_barra_11,V_2_barra_11)
// Condicdo (12) // A_20 = 1.0x10-21 ]

// Pardmetros do modelo

T_12 =298.15; // Temperatura (K)
a_12 = 100E-9; // Raio da particula coloidal (m)
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A_10_12 = 15E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdcuo
1))

A_20_12 = 1.0E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo)
no vdcuo (J)

// Parametros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_12 =10E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_12 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_12 = 2000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci')
[H_12,delta_G_atr_12,delta_G_rep_12,delta_G_12] =
modelo(T_12,a_12,A_10_12,A_20_12,._S_12,ni_2_barra_12,V_2_barra_12)

// Condicdo (13) // A_20 = 1.5x10-21 ]
// Pardametros do modelo

T_13 =298.15; // Temperatura (K)

a_13 = 100E-9; // Raio da particula coloidal (m)

A_10_13 = 15E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdcuo
)

A_20_13 = 1.5E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo)
no vdcuo (J)

// Pardmetros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_13 = 10E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_13 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_13 = 2000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci")
[H_13,delta_G_atr_13,delta_G_rep_13,delta_G_13] =
modelo(T_13,a_13,A_10_13,A_20_13,L._S_13,ni_2_barra_13,V_2_barra_13)

// Condicdo (14) // A_20 = 2.0x10-21 ]
// Pardametros do modelo

T_14 =298.15; // Temperatura (K)

a_14 = 100E-9; // Raio da particula coloidal (m)

A_10_14 = 15E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdcuo
)]

A_20_14 = 2.0E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo)
no vdcuo (J)

// Pardmetros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_14 = 10E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_14 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_14 = 2000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci')
[H_14,delta_G_atr_14,delta_G_rep_14,delta_G_14] =
modelo(T_14,a_14,A_10_14,A_20_14,L_S_14,ni_2_barra_14,V_2_barra_14)

// Grdfico da energia potencial total de interagdo entre as particulas versus a distdncia de separagdo entre as
mesmas

scf(12)
plot(H_11*1E9,delta_G_11*1E20,'k-",'linewidth’,2)
plot(H_12*1E9,delta_G_12*1E20,'b-",'linewidth’,2)
plot(H_13*1E9,delta_G_13*1E20,'r-,'linewidth’,2)
plot(H_14*1E9,delta_G_14*1E20,'g-",'linewidth’,2)
xlabel("$H\ (nm)$','fontsize',3)

ylabel('$\Delta G\ (107{-20}\ ])$','fontsize',3)
legend('$A_{20} = 0.5\times107{-21}\ J$','$A_{20} = 1.0\times107{-21}\ J$','$A_{20} = 1.5\times10"{-21}\
J$''$A_{20} = 2.0\times107{-21}\ ]$")

xgrid

mtlb axis([0 50 -60 60])
xs2png(gcf(),'figural2.png)
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// Influéncia da espessura da camada de polimero adsorvida
// Condicdo (15) // L_S = 7.5E-9;
// Pardmetros do modelo

T_15=298.15; // Temperatura (K)

a_15 = 100E-9; // Raio da particula coloidal (m)

A_10_15 = 15E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdacuo
1))

A_20_15 = 1.5E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo)
no vdcuo (J)

// Parametros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_15 =7.5E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_15 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_15 = 2000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci')
[H_15,delta_G_atr_15,delta_G_rep_15,delta_G_15] =
modelo(T_15,a_15,A_10_15,A_20_15,L._S_15,ni_2_barra_15,V_2_barra_15)

// Condicdo (16) // L_S = 10E-9;
// Pardmetros do modelo

T_16 = 298.15; // Temperatura (K)
a_16 = 100E-9; // Raio da particula coloidal (m)
A_10_16 = 15E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdcuo

A_20_16 = 1.5E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo)
no vdcuo (J)

// Pardmetros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_16 = 10E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_16 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_16 = 2000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci')
[H_16,delta_G_atr_16,delta_G_rep_16,delta_G_16] =
modelo(T_16,a_16,A_10_16,A_20_16,L._S_16,ni_2_barra_16,V_2_barra_16)

// Condicdo (17) // L_S = 12.5E-9;
// Pardametros do modelo

T_17 = 298.15; // Temperatura (K)

a_17 = 100E-9; // Raio da particula coloidal (m)

A_10_17 = 15E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdcuo
a)

A_20_17 = 1.5E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo)
no vdcuo (J)

// Pardmetros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_17 =12.5E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_17 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_17 = 2000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci')

[H_17,delta_G_atr_17,delta_G_rep_17,delta_G_17] =
modelo(T_17,a_17,A_10_17,A_20_17,L._S_17,ni_2_barra_17,V_2_barra_17)
// Condigdo (18) // L_S = 15E-9;

// Parametros do modelo

T_18 = 298.15; // Temperatura (K)
a_18 = 100E-9; // Raio da particula coloidal (m)
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A_10_18 = 15E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdcuo
1))

A_20_18 = 1.5E-21; // Constante de Hamaker para a interacdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo)
no vdcuo (J)

// Parametros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_18 = 15E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_18 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_18 = 2000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci')
[H_18,delta_G_atr_18,delta_G_rep_18,delta_G_18] =
modelo(T_18,a_18,A_10_18,A_20_18,l._S_18,ni_2_barra_18,V_2_barra_18)

// Grdfico da energia potencial total de interacdo entre as particulas versus a distdncia de separagdo entre as
mesmas

scf(13)
plot(H_15%1E9,delta_G_15*1E20,'k-",'linewidth',2)
plot(H_16*1E9,delta_G_16*1E20,'b-, linewidth’,2)
plot(H_17*1E9,delta_G_17*1E20, -, linewidth',2)
plot(H_18*1E9,delta_G_18*1E20,'g-", linewidth',2)
xlabel('$H\ (nm)$','fontsize',3)

ylabel('$\Delta G\ (107{-20}\ ])$','fontsize',3)
legend('$L_{S} = 7.5 nm$','$SL_{S} = 10.0 nm$','$L_{S} = 12.5 nm$','$L_{S} = 15.0 nm$")
xgrid

mtlb axis([0 50 -60 60])
xs2png(gcf(),'figural3.png')

// Influéncia do volume especifico parcial do polimero
// Condicdo (19) // ni_2_barra = 1.5E-17
// Pardmetros do modelo

T_19 =298.15; // Temperatura (K)

a_19 = 100E-9; // Raio da particula coloidal (m)

A_10_19 = 15E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdcuo
1))

A_20_19 = 1.5E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersédo)
no vdcuo (J)

// Parametros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_19 =10E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_19 = 1.5E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_19 = 2000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci')
[H_19,delta_G_atr_19,delta_G_rep_19,delta_G_19] =
modelo(T_19,a_19,A_10_19,A_20_19,L._S_19,ni_2_barra_19,V_2_barra_19)

// Condicdo (20) // ni_2_barra = 2.0E-17
// Pardmetros do modelo

T_20 = 298.15; // Temperatura (K)

a_20 = 100E-9; // Raio da particula coloidal (m)

A_10_20 = 15E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdacuo
1))

A_20_20 = 1.5E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo)
no vdcuo (J)

// Parametros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_20 = 10E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_20 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_20 = 2000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci')
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[H_20,delta_G_atr_20,delta_G_rep_20,delta_G_20] =
modelo(T_20,a_20,A_10_20,A_20_20,L_S_20,ni_2_barra_20,V_2_barra_20)

// Condigdo (21) // ni_2_barra = 2.5E-17
// Pardmetros do modelo

T_21=298.15; // Temperatura (K)

a_21 =100E-9; // Raio da particula coloidal (m)

A_10_21 = 15E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdcuo
1))

A_20_21 =1.5E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo)
no vdcuo (J)

// Parametros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_21=10E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_21 = 2.5E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_21 = 2000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci')
[H_21,delta_G_atr_21,delta_G_rep_21,delta_G_21] =
modelo(T_21,a_21,A_10_21,A_20_21,L._S_21,ni_2_barra_21,V_2_barra_21)

// Condigdo (22) // ni_2_barra = 3.0E-17
// Pardmetros do modelo

T_22 =298.15; // Temperatura (K)

a_22 = 100E-9; // Raio da particula coloidal (m)

A_10_22 = 15E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdcuo
a)

A_20_22 = 1.5E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo)
no vdcuo (J)

// Pardmetros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_22 = 10E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_22 = 3.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_22 = 2000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci')
[H_22,delta_G_atr_22,delta_G_rep_22,delta_G_22] =
modelo(T_22,a_22,A_10_22,A_20_22,1._S_22,ni_2_barra_22,V_2_barra_22)

// Grdfico da energia potencial total de interagdo entre as particulas versus a distdncia de separagdo entre as
mesmas

scf(14)
plot(H_19%1E9,delta_G_19*1E20, k-, linewidth',2)

plot(H_20*1E9,delta_G_20*1E20,'b-, linewidth’,2)

plot(H_21*1E9,delta_G_21*1E20, 1, linewidth',2)

plot(H_22*1E9,delta_G_22*1E20,'g-", linewidth',2)

xlabel("$H\ (nm)$','fontsize',3)

ylabel('$\Delta G\ (107{-20}\ ])$','fontsize',3)

legend('$\bar{\nu}_{2} = 1.5\times107{-17}\ m”3 \ kg"{-1}$','$\bar{\nu}_{2} = 2.0\times10"{-17}\ m"3\
kgM-1}$",'$\bar{\nu}_{2} = 2.5\times107{-17}\ m”3 \ kg"{-1}$",'$\bar{\nu}_{2} = 3.0\times107{-17}\ m"3\
kg"{-1}$)

xgrid

mtlb axis([0 50 -60 60])

xs2png(gcf(),'figural4.png)

// Influéncia do volume molar do polimero
// Condigdo (23) // V_2_barra = 1000E-6
// Pardametros do modelo

T_23 =298.15; // Temperatura (K)
a_23 = 100E-9; // Raio da particula coloidal (m)
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A_10_23 = 15E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdcuo
1))

A_20_23 = 1.5E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo)
no vdcuo (J)

// Parametros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_23 =10E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_23 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_23 = 1000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci')
[H_23,delta_G_atr_23,delta_G_rep_23,delta_G_23] =
modelo(T_23,a_23,A_10_23,A_20_23,L._S_23,ni_2_barra_23,V_2_barra_23)

// Condigdo (24) // V_2_barra = 2000E-6
// Pardametros do modelo

T_24 =298.15; // Temperatura (K)

a_24 = 100E-9; // Raio da particula coloidal (m)

A_10_24 = 15E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdcuo
)

A_20_24 = 1.5E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo)
no vdcuo (J)

// Pardmetros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_24 = 10E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_24 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_24 = 2000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci")
[H_24,delta_G_atr_24,delta_G_rep_24,delta_G_24] =
modelo(T_24,a_24,A_10_24,A_20_24,1._S_24,ni_2_barra_24,V_2_barra_24)

// Condigdo (25) // V_2_barra = 3000E-6
// Pardametros do modelo

T_25=298.15; // Temperatura (K)

a_25 =100E-9; // Raio da particula coloidal (m)

A_10_25 = 15E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdcuo
)]

A_20_25 = 1.5E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo)
no vdcuo (J)

// Pardmetros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_25 =10E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_25 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_25 = 3000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)

exec('modelo.sci')
[H_25,delta_G_atr_25,delta_G_rep_25,delta_G_25] =
modelo(T_25,a_25,A_10_25,A_20_25,L_S_25,ni_2_barra_25,V_2_barra_25)

// Condigdo (26) // V_2_barra = 4000E-6
// Pardametros do modelo

T_26 = 298.15; // Temperatura (K)

a_26 = 100E-9; // Raio da particula coloidal (m)

A_10_26 = 15E-20; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas sélidas do material 1 no vdcuo
a)

A_20_26 = 1.5E-21; // Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 goticulas do liquido (meio de dispersdo)
no vdcuo (J)

// Pardmetros do modelo referente a repulsdo estérica (livro do Napper)

L_S_26 = 10E-9; // Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

ni_2_barra_26 = 2.0E-17; // Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

V_2_barra_26 = 4000E-6; // Volume molar do polimero (m3 mol-1)
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exec('modelo.sci")
[H_26,delta_G_atr_26,delta_G_rep_26,delta_G_26] =
modelo(T_26,a_26,A_10_26,A_20_26,._S_26,ni_2_barra_26,V_2_barra_26)

// Grdfico da energia potencial total de interagcdo entre as particulas versus a distdncia de separagdo entre as
mesmas

scf(15)

plot(H_23*1E9,delta_G_23*1E20,'k-",'linewidth’,2)

plot(H_24*159,delta_G_24*1E20,'b-", linewidth',2)

plot(H_25*1E9,delta_G_25*1E20,'r-', linewidth',2)

plot(H_26*1E9,delta_G_26*1E20,'g-", linewidth',2)

xlabel("$H\ (nm)$','fontsize',3)

ylabel('$\Delta G\ (107{-20}\ ])$','fontsize',3)

legend('$\bar{V}_{2} = 1.0\times10"{-3}\ m”3 \ mol*{-1}$','$\bar{V}_{2} = 2.0\times10{-3}\ m”"3 \ mol*{-
1}$','$\bar{V}_{2} = 3.0\times107{-3}\ m”"3 \ mol*{-1}$",'$\bar{V}_{2} = 4.0\times107{-3}\ m”3 \ mol*{-
1}$")

xgrid

mtlb axis([0 50 -60 60])

xs2png(gcf(),'figural5.png")
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8.2. Funcédo do Modelo

function [H, delta_G_atr, delta_G_rep, delta_G]=modelo(T, a, A_10, A_20, L_S, ni_2_barra, V_2_barra)

// Modelo para estabilidade coloidal de protetores solares

// Alexandre Englert e Cristina Missagia

//06/05/21
// Varidveis de entrada

// T: Temperatura (K)

// a: Raio da particula coloidal (m)

// A_10: Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas do material 1 no vdcuo (])
// A_20: Constante de Hamaker para a interagdo entre 2 particulas do material 2 no vdcuo (])
// L_S: Espessura da camada de polimero adsorvida (m)

// ni_2_barra: Volume especifico parcial do polimero (m3 kg-1)

// V_2_barra: Volume molar do polimero (m3 mol-1)

// Varidveis de saida

// H: Vetor linha com os valores de distdncia de separagdo entre as particulas (m)

// delta_G_atr: Vetor linha com os valores calculados de energia potencial de interacdo atrativa de van der
Waals entre as particulas (])

// delta_G_rep: Vetor linha com os valores calculados de energia potencial de repulsdo estérica entre as
particulas (])

// delta_G: Vetor linha com os valores calculados de energia potencial total de interagdo entre as particulas

a
// Constantes

N_A = 6.02214129E23; // Constante de Avogadro (mol-1)
R =8.314 // Constante dos gases (] mol-1 K-1)

H = 0:1E-11:50E-9; // Vetor linha com os valores de distdncia de separagdo entre as particulas (m)

// Cdlculo da energia potencial de interagdo atrativa de van der Waals
// (delta_G_atr) / Equagdo 3.13 (Cap. 3 do livro do Everett - "Basic Principles of Colloid Science")

// Cdlculo da constante de Hamaker

A H=(A_10"(1/2)-A_20"(1/2))"2; // Constante de Hamaker para a interacdo entre 2 particulas de um
material 1 interagindo em um liquido 2 (J) / Eq. 3.14 do Everett

delta_G_atr = zeros(size(H)); // Vetor linha (com zeros) para armazenar os valores calculados de energia
potencial de interagdo atrativa de van der Waals entre as particulas (])

fori=1:size(H,2)

delta_G_atr(i) = -((A_H*a)/(12*H(i)))*(1+(3/4)*(H(i)/a)); // Vetor linha com os valores de energia
potencial de interagdo atrativa de van der Waals entre as particulas (J) / Eq. 3.13 do Everett (com somente
os dois primeiros termos dentro dos colchetes)

end

// Grdfico da energia potencial de interagdo atrativa de van der Waals entre
// as particulas versus a distdncia de separagdo entre as mesmas

//5¢f(1)

//plot(H*1E9,delta_G_atr*1E20,'b’, linewidth’,2)
//xlabel('$H\ (nm)$’, 'fontsize’,3)

//ylabel('$\Delta G atr}\ (107{-20}\ ])$", 'fontsize"3)
//xgrid

//mtlb_axis([0 50 -40 40])

// Cdlculo da energia potencial de interagdo repulsiva (i.e. repulsdo estérica)
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// (delta_G_rep) / Equagdo 12.55 (Cap. 12 do livro do Napper - "Polymeric Stabilization of Colloidal
Dispersions")

delta_G_rep = zeros(size(H)); // Vetor linha (com zeros) para armazenar os valores calculados de energia
potencial de interagdo repulsiva (estérica) entre as particulas (J)

fori=1:size(H,2)

delta_G_rep(i) = (2*R*T*L_S*ni_2_barra/V_2_barra)*log(1/(H(@i)/L_S)); // Equacdo 12.55 (Cap. 12 do
livro do Napper - "Polymeric Stabilization of Colloidal Dispersions”)

if delta_G_rep(i) < 0

delta_G_rep(i) = 0; // Loop para estabelecer que a energia potencial de interacdo repulsiva sé pode ser

positiva (i.e. serd igual a zero se for negativa)

end
end

// Grdfico da energia potencial de interagdo repulsiva (i.e. repulsdo estérica) entre
// as particulas versus a distdncia de separagdo entre as mesmas

//5cf(2)

//plot(H*1E9,delta_G_rep*1E20,'r", linewidth’,2)
//xlabel('$H\ (nm)$’, 'fontsize’,3)

//ylabel('$\Delta G"{rep}\ (107{-20}\ ])$' fontsize"3)
//xgrid

//mtlb_axis([0 50 -40 40])

// Cdlculo da energia potencial total de interagdo (G)

delta_G = delta_G_atr + delta_G_rep; // Soma das componentes atrativa e repulsiva da energia potencial
de interagdo (])

// Grdfico da energia potencial total de interagdo entre as particulas versus a distancia de separagdo entre
as mesmas

//5c/(3)

//plot(H*1E9,delta_G*1E20,'k’, linewidth’2)
//xlabel('$H\ (nm)$’, 'fontsize’,3)
//ylabel('$\Delta G\ (107{-20}\ ])$' fontsize'3)
//xgrid

//mtlb_axis([0 50 -40 40])

endfunction
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