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RESUMO 

A compreensão das propriedades físico-químicas na formação de agregados 

permite que sejam possíveis modificá-los e ajustá-los para aplicações de interesse. 

Sistemas auto-agregados podem ser obtidos a partir da adição surfactantes acima da 

concentração micelas crítica em solventes polares e apolares. A lecitina é uma mistura de 

fosfolipídios que consiste em duas caudas e uma cabeça carregada positiva e 

negativamente, tendo uma ampla aplicação nas indústrias farmacêutica e cosmética. Os 

sais de bile são biosurfactantes formados por uma face hidrofílica e outra face 

hidrofóbica, sendo empregados em tecnologias alimentícias e farmacêuticas. Neste 

contexto, este trabalho teve por objetivo verificar a influência de pequenas quantidades 

dos solutos polimérico e monomérico polietilenoglicol (PEG) (400 g.mol-1) e o 

propilenoglicol (PG), respectivamente, na formação de agregados de sal de bile e lecitina 

em meio orgânico (cicloexano). Neste caso foram utilizados três sais de bile diferentes, a 

saber, taurodeoxicolato de sódio (NaTDC), deoxicolato de sódio (NaDC) e colato de 

sódio (NaC) e em três proporções diferentes (0,2; 0,4 e 0,8 Sal de bile/Lecitina). Os 

sistemas autoagregados foram estudados utilizando espalhamento de luz dinâmico (DLS), 

reologia e espalhamento de raios-X em baixo ângulo (SAXS). As medidas mostraram que 

a adição de PEG e PG promoveu a formação de agregados cilíndricos (micelas gigantes) 

para a maioria dos sistemas formados por NaC/Lecitina e NaDC/Lecitina, sendo o sistema 

0,8 NaDC/Lecitina com PEG ou PG o mais viscoelástico, com valores de módulo no 

platô, G0, iguais a 2,8x104 e 3,6x104 Pa na presença do PEG e PG, respectivamente. Os 

resultados mostraram a obtenção de micelas com altos valores de tempo de relaxação (τR) 

iguais a 100 e 102 s para 0,2 NaTDC/Lecitina e 0,2 NaTDC/Lecitina/PG, 

respectivamente.  Ademais, o comprimento de persistência das micelas, lp, estava na faixa 

de 17,1 a 20,3 nm, e os agregados obtidos na presença de PEG se apresentaram menos 

flexíveis. Ademais, as curvas de SAXS mostraram que a maioria dos sistemas 

apresentaram a formação de micelas gigantes e lamelas na presença dos solutos. Estes 

resultados mostraram que as ligações de hidrogênio estabelecidas entres os grupos 

hidroxilas dos solutos e os grupos polares dos surfactantes são responsáveis pela 

formação de micelas gigantes mais longas e/ou com maior tempo de relaxação. Assim, 

os sistemas formados podem ser utilizados como plataformas de encapsulação e liberação 

de fármacos para diversas aplicações. 

Palavras-Chave: lecitina, sal de bile, polietilenoglicol, propilenoglicol, reologia, 

agregados.     
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ABSTRACT 

Understanding the physicochemical properties of obtaining aggregates provides 

insights into how to modify and adjust them for specific applications of interest. Self-

aggregated systems can be obtained by adding surfactants above the critical micellar 

concentration in polar and nonpolar solvents. Lecithin is a mixture of phospholipids 

consisting of two tails and with a positively and negatively charged head, having a wide 

application in the pharmaceutical and cosmetic industries. Bile salts are biosurfactants 

formed by a hydrophilic and a hydrophobic side, being used in food and pharmaceutical 

technologies. In this context, this work aimed to verify the influence of small amounts of 

the polymeric and monomeric solutes polyethylene glycol (PEG) (400 g.mol-1) and 

propylene glycol (PG), respectively, on the formation of bile salt and lecithin aggregates. 

in organic medium (cyclohexane). In this case, three different bile salts were used, namely 

sodium taurodeoxycholate (NaTDC), sodium deoxycholate (NaDC) and sodium cholate 

(NaC) and in three different proportions (0.2; 0.4 and 0.8 Bile salt/Lecithin). Self-

aggregated systems were studied by using dynamic light scattering (DLS), rheology and 

small-angle X-ray scattering (SAXS). The measurements showed that the addition of 

PEG and PG promoted the formation of cylindrical aggregates (giant micelles) for most 

systems formed by NaC/Lecithin and NaDC/Lecithin, with the 0.8 NaDC/Lecithin system 

with PEG or PG being the most viscoelastic, with plateau modulus values, G0, equal to 

2.8x104 e 3.6x104 Pa in the presence of PEG and PG, respectively. The results showed the 

obtaining of micelles with high relaxation time values (τR) equal to 100 and 102 s for 0.2 

NaTDC/Lecithin and 0.2 NaTDC/Lecithin/PG, respectively. Furthermore, the persistence 

lengths of the micelles, lp, were in the range of 17,1 to 20,3 nm, and the aggregates 

obtained in the presence of PEG were less flexible. Furthermore, the SAXS curves 

showed that most systems presented the formation of giant micelles and lamellae in the 

presence of solutes. These results showed that the hydrogen bonds established between 

the hydroxyl groups of the solutes and the polar groups of the surfactants were responsible 

for the formation of longer giant micelles and/or longer relaxation times. Thus, the 

systems formed can be used as drug encapsulation and release platforms for various 

applications. 

Keywords: lecithin, bile salt, polyethylene glycol, propylene glycol, rheology, 

aggregates. 
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Capítulo 1: Introdução  

 

A forma com que moléculas pequenas se agregam atraem o interesse de 

pesquisadores há décadas, devido às suas características físico-químicas e a possibilidade 

de alterar os agregados obtidos através de pequenas mudanças na composição dos 

sistemas. É por meio destas alterações que se torna possível adequar os sistemas para cada 

fim desejado. Dentre as moléculas estudadas, cabe destacar o uso de surfactantes 

(Pilipovic et al, 2022). Existe interesse particular no uso de surfactantes de origem natural, 

tal qual a lecitina e sais de bile, devido a sua biocompatibilidade e baixo impacto 

ambiental.    

Os primeiros usos de surfactantes naturais como produtos de limpeza datam em 

torno de 600 a.C., estes eram empregados como sabões de ácidos graxos. Foram 

encontrados o uso de surfactantes como sabões nas sociedades Fenícia, Romana e Celta.  

Para a confecção dos sabões eram utilizados gordura animal, cinzas de plantas ricas em 

carbonato de potássio e água. Conforme a mistura era fervida, ocorria o processo de 

saponificação (Myers, 2005).  

Por definição, os surfactantes (também chamados de tensoativos) são moléculas 

anfifílicas, ou seja, são compostos por uma parte apolar hidrofóbica, chamada de cauda, 

e uma parte polar hidrofílica, chamada de cabeça (Atkins & Paula, 2017). Um esquema 

genérico da estrutura de um surfactante pode ser observado na Figura 1. 

 

Figura 1: Representação esquemática da estrutura de um surfactante. 

 

Fonte: autoria própria 

 

Diversos estudos foram realizados envolvendo a formação de agregados entre sais 

de bile e lecitina tanto em meio aquoso, com a formação de micelas gigantes e vesículas, 

quanto em meio orgânico, com a formação de micelas reversas e micelas gigantes 

reversas (do inglês “wormlike micelles”). Entre estes estudos há o uso destes agregados 

para a solubilização e encapsulamento de fármacos e outras moléculas, como colesterol 
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(Jain et al, 1992), nitrazepam (Castro et al, 2001) e luteolina (Abbas et al, 2022), bem 

como o uso na digestão de lipídeos (Makkaoui et al, 2021). 

Mesmo sendo alvo de vários estudos, há a necessidade de maiores investigações 

sobre a formação destes agregados em meio orgânico. Nos trabalhos utilizados como base 

para o desenvolvimento da metodologia de elaboração dos sistemas, foi observado que a 

forma e o tamanho dos agregados formados são dependentes do solvente utilizado, assim 

como da presença de solutos (Tung, Huang & Raghavan, 2006; Cautela et al, 2017). Deste 

modo, o presente trabalho visa contribuir para o aumento dos estudos utilizando solvente 

orgânico para a formação de sistemas auto-agregados com propriedades reológicas 

interessantes e como plataformas para liberação de fármacos. 

 

1.1. Sistemas auto-agregados 

Os sistemas auto-agregados são formados a partir de pequenas moléculas que se 

organizam reversivelmente em uma solução (aquosa ou não-aquosa) de forma espontânea 

por meio de interações intermoleculares (Goodwin, 2004). Estes agregados podem gerar 

mudanças nas propriedades reológicas, térmicas, óticas e elétricas nas soluções (Manna 

et al, 2013; Zhou et al, 2013; Yu et al, 2021). De modo geral, estes agregados são 

formados a partir de moléculas anfifílicas, tais como surfactantes.   

Em baixas concentrações estas moléculas tendem a ocupar as interfaces do 

sistema, ocasionando a diminuição da energia livre de Gibbs da superfície e da tensão 

superficial (Goodwin, 2004). Sua orientação na interface dependerá do meio em que se 

encontra: se o meio for aquoso a parte hidrofóbica ficará orientada para a interface 

enquanto a parte hidrofílica ficará orientada para o meio (Singh & Chauhan, 2020a). 

Ao aumentar a concentração das moléculas no meio, para minimizar as forças de 

repulsão entre as cadeias do surfactante, bem como aumentar a entropia do sistema,  estas 

passarão a se agregar espontaneamente, sendo a concentração mínima para a formação 

destes agregados é chamada de Concentração Micelar Critica (CMC) (Atkins & Paula, 

2017; Turchi, Karcz & Andersson, 2022). Geralmente a combinação de diferentes 

surfactantes permite o surgimento destes agregados em concentrações inferiores a CMC 

de cada um separadamente (Shim, Marques & Cates, 1991; Attia et al, 2011). Diversas 

estruturas podem ser formadas, tais como lamelas, hexagonais, micelas esféricas, micelas 
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cilíndricas, lipossomas, entre outros (Alam et al, 2010; Percebom et al, 2018). A Figura 

2 apresenta exemplos das estruturas que podem ser formadas.  

 

Figura 2: Exemplos de estruturas que podem ser formadas em soluções de surfactantes 

acima da CMC. A cor vermelha representa a cabeça polar e a cor amarela representa a 

cauda apolar da estrutura de um surfactante. 

 

Fonte: Autoria própria  

 

Cada tipo de agregado formado apresentará características diferentes, podendo 

assim ter diferentes tipos de aplicações. Fatores como tipo de surfactante, presença de 

eletrólitos, pH, temperatura e outros solutos influenciam o tipo de agregado que poderá 

ser formado (Thongngam & McClements, 2005; Lianos, Lang & Zana,1983; Chauhan et 

al, 2014; Acharya, Bhattacharya & Moulik, 1997).  

Dentre estas estruturas, cabe destacar que as mesmas podem ter a sua morfologia 

predita de acordo com o Parâmetro de Empacotamento Crítico (P) conforme descrito na 

Equação 1 (Israelachvili, Mitchell & Ninham, 1976). 

 

                                                 𝑃 =  
𝑣

𝑎0 𝑙𝑐
                                                 Equação 1 

 

onde 𝑣 é o volume da cauda hidrofóbica, 𝑎0 é a área da cabeça hidrofílica na interface e 

𝑙𝑐 é o comprimento da cauda hidrofóbica. 
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A partir dos valores obtidos para P é possível classificar os tipos e tamanhos de 

estruturas. Por exemplo, quando P é menor do que 1/3, são formadas micelas esféricas, 

se P é maior do que 1 são formadas micelas reversas (Feng, Chu & Dreiss, 2015; Creatto 

et al, 2022). Várias aplicações podem ser encontradas para tais sistemas, tais como na 

indústria farmacêutica para melhorar a solubilidade de fármacos (Hwang, Ramsey & 

Kabanov, 2020), na indústria de cosméticos na formulação de produtos para a pele 

(Kozaka et al, 2020) e na indústria alimentícia para enriquecimento alimentar (Bu et al, 

2021). 

 

1.2. Lecitina 

A lecitina (Figura 3) é um surfactante zwitterionico natural, sendo constituída por 

uma mistura de fosfolipídios (entre 50% a 70%), tais como fosfatidilcolina, 

fosfatidiletanolamina, fosfatidilinositol, fosfatidilserina, entre outros, sua estrutura se 

diferencia dos demais surfactantes por possuir duas caudas. Foi descoberta no século XIX 

por Theodore Gobley ao encontrar uma membrana na gema de ovo composta por 

fosfolipídios, o nome lecitina deriva da palavra grega “lekithos”, que significa “gema de 

ovo” (Zárate et al, 2019; Zeisel, 2012). Os fosfolipídios são compostos por uma região 

polar, onde se localiza o grupo fosfato (mono ou diéster), e uma região apolar composta 

por ácidos graxos. São responsáveis pela composição das membranas celulares tanto em 

animais quanto em plantas e possuem papel fundamental na sinalização celular (Nasab et 

al, 2019). 

 

Figura 3: Estrutura química da molécula de lecitina 

 

Fonte: Autoria própria 

 

Pode ser obtida tanto de fontes vegetais quanto animais. Nos vegetais, é 

encontrada em maior quantidade nos grãos de soja, mas também é encontrada em 

sementes de girassol, colza. Estudos recentes apontam sua extração em fontes como 

semente de camelina, arroz, algodão e milho (Bot; Cossuta; O’Mahony, 2021). Embora 
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os grãos de soja sejam a maior fonte vegetal de lecitina, outras fontes se tornam vantajosas 

por serem livres de material geneticamente modificado. Dentre as fontes de origem 

animal da lecitina pode-se citar a gema de ovo, peixes, lulas e leite (Alhajj et al, 2020). 

Se destaca com a maior quantidade de lecitina, comparada inclusive com as fontes 

vegetais, a gema de ovo, contudo a mais utilizada é a proveniente da soja devido ao seu 

custo-benefício (Zhao et al, 2023; van Nieuwenhuyzen & Tomás, 2008). 

O processo de obtenção da lecitina consiste basicamente de três etapas: 

degomagem, secagem e resfriamento. O processo de degomagem consiste no refino do 

óleo vegetal para remoção de impurezas (Xie & Dunford, 2019). Para a lecitina, utiliza-

se o óleo de soja seguido do processo de refino, que pode ser químico, físico ou 

enzimático. O tipo mais utilizado é a degomagem química, esta consiste na adição de uma 

base forte (geralmente NaOH), a mistura passa por centrifugação para a retirada da fase 

aquosa, que posteriormente passará pelas etapas de oxigenação e desodorização (Méndez; 

Garay & Ramos, 2022). 

A degomagem física constitui-se na adição de água para hidratação dos 

fosfolipídios, seguido de aquecimento e adição de ácido cítrico e posterior resfriamento 

e adição de NaOH. Por fim, a degomagem enzimática possui praticamente as mesmas 

etapas que a degomagem física, com a distinção do acréscimo de enzimas após a adição 

de NaOH, a mistura passa ainda por agitação, aquecimento e centrifugação (Xie & 

Dunford, 2017). 

A composição e proporção química da lecitina pode variar de acordo com sua 

fonte de obtenção e o método de degomagem utilizado. Para a lecitina de soja 

aproximadamente metade de sua composição é formada por lipídeos, sendo eles 

fosfatidilcolina (15%), fosfatidiletanolamina (11%), fosfatidilinositol (10%) e fosfatídeos 

(4%) (van Nieuwenhuyzen & Tomás, 2008). Os demais componentes são triglicerídeos 

(34%) e ácidos graxos, dentre eles ácido linoleico, oleico e palmítico. Em menores 

concentrações estão os glicolipídios, esteroides, proteínas e carotenoides (Nguyen et al, 

2014; Bot, Cossuta & O’Mahony, 2021).  

Por ser composta majoritariamente por fosfolipídios, a lecitina inicia a formação 

de agregados em baixas concentrações. Seu processo de auto-organização ocorre por 

meio de interações não covalentes, tais como ligações de hidrogênio e interações 

eletrostáticas (Zárate et al, 2019). Em soluções aquosas a lecitina pode formar micelas, 

lipossomas, lamelas e fase hexagonal (Li et al, 2015). Em fase orgânica ou óleos, serão 
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formadas majoritariamente micelas reversas cilíndricas ou esféricas (Hashizaki et al, 

2012). 

A variedade de estruturas formadas, bem como suas excelentes propriedades 

permitem que a lecitina possua um amplo uso, podendo ser utilizada na indústria 

alimentícia como emulsificante e na indústria farmacêutica e cosmética para 

encapsulação de substâncias (Amézqueta et al, 2020).  

Na indústria de cosméticos, a lecitina é vastamente empregada em produtos para 

pele, visto que devido a sua estrutura é possível controlar a sua permeação nos tecidos 

(Méndez, Garay & Ramos, 2022). Dentre os usos para a pele há o desenvolvimento de 

lipossomas para encapsulação de vitamina E (Qu et al, 2018) e Vitamina C (Einien et al, 

2020). Ademais, é possível encontrar a lecitina em desodorantes, perfumes e spray para 

cabelo (Johnson et al, 2020). Na indústria farmacêutica, agregados formados por lecitina 

são utilizados para a liberação de fármacos, tal qual o desenvolvimento de lipossomas 

para liberação de antimaláricos (Rajendran et al, 2016), antitumorais (Chan et al, 2009) e 

Metronidazol (Singh et al, 2016). Na indústria alimentícia cabe destacar seu uso na 

produção de chocolates, sua função é diminuir a viscosidade do chocolate. As interações 

ocorrem por meio da parte hidrofílica da lecitina com a sacarose do chocolate e a parte 

hidrofóbica com a manteiga de cacau (Caparosa, Hartel, 2020; Saputro et al, 2019). Outra 

área que tem se destacado para o uso da lecitina é na estabilidade de emulsões água-em-

óleo para aplicação na indústria alimentícia, para tal é utilizada a lecitina associada a 

outros componentes, tais como sais inorgânicos, polissacarídeos, proteínas e partículas de 

zeína (Wang et al, 2021) 

 

1.3. Sal de bile 

Os sais de bile, também conhecidos como sais biliares, são biosurfactantes 

anfifílicos e possuem estrutura quiral. Sua estrutura se diferencia dos demais surfactantes, 

ao invés de possuiu uma cabeça polar e uma cauda apolar, os sais de bile possuem uma 

face hidrofílica e outra face hidrofóbica, deste modo apresentam uma polaridade planar 

(Singh & Chauhan, 2020a). Os sais de bile são compostos por um esqueleto rígido de 

esteroide com grupos carboxilas ou hidroxilas que compõe a face hidrofílica enquanto a 

face hidrofóbica possui grupos metil (Xu et al, 2022). 

Os sais de bile são produzidos nos hepatócitos, sendo o principal produto do 

metabolismo do colesterol no fígado. São armazenados na vesícula biliar e secretados no 
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intestino delgado por meio do ducto biliar (Gándola et al, 2020). Sua principal função 

está relacionada com a solubilização e absorção de vitaminas lipossolúveis pelo trato 

intestinal. Devido a sua estrutura, os sais de bile apresentam a capacidade de interagir 

com receptores, além disso podem atuar como seletor quiral para separação enantiômera 

de substâncias como peptídeos, aminoácidos e fármacos (Hu et al, 2022).  

No organismo humano, os ácidos biliares encontrados com mais recorrência são 

os ácidos cólicos, também chamados de sais colatos. Também são produzidos os 

deoxicólicos, conhecidos como sais deoxicolatos, e quenodeoxicólicos, também 

nomeados de quenodeoxicolatos (Singh & Chauhan, 2020b). Os sais de bile derivados de 

colatos possuem a característica de serem altamente adsorvidos em superfícies 

hidrofóbicas, ao passo que os derivados de deoxicolatos e quenodeoxicolatos 

prontamente se dessorvem de interfaces e se organizam no interior do meio (Pabois et al, 

2019).  

A polaridade facial deste surfactante confere a ele uma característica peculiar para 

a formação de agregados. Os grupos hidroxil permitem a formação de ligações de 

hidrogênio, proporcionando o surgimento de estruturas rígidas, proveniente das 

limitações conferidas pelas ligações (Madenci & Egelhaaf, 2010; Dey et al, 2023). Há 

também interações eletrostáticas entre os agregados formados, de modo que seja possível 

modificar as estruturas controlando aspectos como pH e força iônica (Suys et al, 2017). 

Os tipos de agregados que podem ser produzidos dependem da concentração do sal no 

meio e de sua composição química. Geralmente, os sais de bile formam agregados 

menores e possuem menores valores de CMC do que os demais surfactantes (Warren et 

al, 2006; Na et al, 2022). Dentre as estruturas que podem ser formadas pode-se citar 

micelas em forma de disco, helicoidais, tubos, nanotubos, vesículas e lipossomas (Wang, 

Fernandes & Marques, 2019; Jover et al, 2022).  

Dentre os diversos tipos de sais de bile existentes, foram escolhidos para o 

desenvolvimento deste projeto os sais Taurodeoxicolato de Sódio (NaTDC) (Figura 4), 

Deoxicolato de Sódio (NaDC) (Figura 5) e o Colato de Sódio (NaC) (Figura 6).  

A escolha destes sais oi feita com o objetivo de avaliar de que modo a diferença 

nas estruturas químicas influenciam a formação dos agregados. O NaTDC e NaDC 

possuem semelhanças no anel esteroide, se diferenciando pela presença do grupo tauro 

no NaTDC na cabeça da molécula, por ser um sal de bile conjugado com taurina (Bottari 

& Festa, 1996). O NaC apresenta três grupos hidroxilas em seu anel esteroide, ao 

contrário dos demais que possuem dois grupos.  
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Figura 4: Estrutura química do Taurodeoxicolato de sódio (NaTDC) 

 

Fonte: Autoria própria 

 

Figura 5: Estrutura química do Deoxicolato de sódio (NaDC) 

 

Fonte: Autoria própria 

 

Figura 6: Estrutura química do Colato de sódio (NaC) 

 

Fonte: Autoria própria 

 

Características como biocompatibilidade, adaptação a elevadas temperaturas e 

diferentes tipos de autoagregação permitem sua aplicação em diferentes segmentos, tais 

como emulsificantes, nanomateriais e na indústria farmacêutica (Singh & Chauhan, 

2020b; Wang, Fernandes & Marques, 2019). Na indústria farmacêutica seu uso envolve 

o encapsulamento de fármacos pouco solúveis em água, visando aumentar a sua 
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permeabilidade ao se integrar a membrana celular (Aleksandar et al, 2021). Estudos 

mostraram o uso dos sais de bile para encapsulamento se antitumorais para câncer de 

mama (Tang et al, 2013), antifúngicos (Gangadhar, Adhikari & Srichana, 2014) e vacinas 

(Gándola et al, 2020). 

 

1.4. Agregados formados por Sal de bile/Lecitina 

A lecitina realiza o processo de auto-agregação na presença de sais de bile, sendo 

formadas diversas estruturas tais como micelas gigantes. A auto-agregação ocorre devido 

a possíveis formações de interações intermoleculares, dentre elas interações eletrostáticas 

e ligações de hidrogênio (Hanio et al, 2021; Cheng, Wang & Tung, 2015; Tung, Huang 

& Raghavan, 2006). A Figura 7 apresenta um esquema da formação de micelas gigantes 

inversas constituídas por lecitina e sais de bile num solvente apolar. 

 

Figura 7: Representação esquemática da formação de micelas gigantes inversas entre 

lecitina e sais de bile. 

 

Fonte: Autoria própria. Adaptado de Tung, Huang & Raghavan (2006).  

 

Há muitos estudos reportados sobre a formação de agregados formados por 

lecitina e sais de bile em meio aquoso, nos quais diversas estruturas auto-organizadas 

foram obtidas, a saber, micelas, micelas gigantes e vesículas (Paul & Balaram, 1978; 

Long, Kaler & Lee, 1994; Luk, Kaler & Lee, 1997; Mouaz et al, 2001; Leng, Egelhaaf & 

Cates, 2003; Cheng, Wang & Tung, 2015). A partir de medidas de DLS, espalhamento 

de nêutrons em baixos ângulos (SANS) e Cryo-TEM, o grupo de Schurtenberger 

determinou os parâmetros estruturais fator de forma, raio de giração, raio hidrodinâmico, 

segundo coeficiente de virial, flexibilidade e a polidispersidade para sistemas contendo 
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lecitina/sais de bile em meio aquoso. O grupo de Schurtenberger foi um dos primeiros a 

estudar esses agregados em meio aquoso a partir da década 90 e a considerar nos cálculos 

não somente a formação de micelas e vesículas como também a formação de micelas 

gigantes, a depender das proporções entre lecitina/sal de bile e da natureza do sal de bile 

(Egelhaaf & Schurttenberger, 1994; Pedersen, Egelhaaf & Schurttenberger, 1995; 

Egelhaaf & Schurttenberger, 1997; Egelhaaf & Schurttenberger, 1998; Arleth et al, 2003; 

Madenci et al, 2011).  

Muitos trabalhos envolvendo a obtenção de agregados de lecitina e sais de bile em 

meio aquoso focaram em utilizá-los na solubilização e no encapsulamento de fármacos e 

moléculas de interesse, por exemplo, colesterol, diclofenaco, nitrazepam, carvedilol e 

luteolina (Jain et al, 1992; Schwartz et al, 1998; Castro et al, 2001; Zhou et al, 2017; 

Abbas et al, 2022) e em estudos para compreender sistemas biológicos e como as enzimas 

atuam (Birru et al, 2014; Neubrand et al, 2015; Okuro et al, 2020c; Okuro et al, 2021; 

Bose, Bhattacharjee & Goswami, 2022). Apesar de os sistemas com lecitina e sais de bile 

em meio aquoso serem amplamente estudados, poucos são os estudos envolvendo esses 

componentes em meio orgânico, indicando que novas formas de obtenção e aplicação 

desses sistemas ainda precisam ser exploradas. 

As micelas inversas, ou seja, os agregados formados em meio orgânico podem ser 

aplicados em diversas áreas e tecnologias, por exemplo, como meio para reações 

enzimáticas, redutores de atrito, reservatório para investigar a dinâmica de espécies 

cromóforas confinadas, mediadores para a síntese de nanomateriais e organogels como 

modificadores reológicos e na indústria de alimentos (Agrawal et al, 2021; Okuro et al, 

2021; Bose, Bhattacharjee & Goswami, 2022; Aramaki et al, 2018; Li et al, 2022; Shabbir 

et al, 2022; Varma et al, 2022).  

Os estudos envolvendo os agregados formados por lecitina em meio orgânico 

mostraram que a forma e o tamanho dos agregados obtidos são muito dependentes dos 

co-solutos e dos solventes utilizados, como bem documento por Cunha e colaboradores 

(Okuro et al, 2018a; Okuro et al, 2018b; Okuro et al, 2020a; Okuro et al, 2020b. Por 

exemplo, Lee e colaboradores verificaram a formação de agregados de lecitina em 

solventes orgânicos em diferentes sistemas: i) formação de géis de lecitina em óleos 

minerais na presença de cloreto de cálcio devido à formação de micelas gigantes inversas 

(Lee & Lee, 2018), ii) efeito do comprimento da cadeia dos solventes hexano, octano, 

decano e dodecano na formação de agregados de lecitina na presença dos sais LiCl, LiBr, 

LiI, NaCl, NaBr, NaI, KCl, KBr e KI e o efeito dos sais na formação das micelas gigantes 
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inversas, na força dos géis e separação de fases (Jung et al, 2020); iii) efeito dos álcoois 

D-sorbitol, DL-treitol, xilitol e glicerol na formação de agregados de lecitina nos 

solventes hexano, decano e dodecano, nos quais as interações dos álcoois com o grupo 

PO4- na lecitina são fundamentais na formação dos agregados, pois aumenta o volume da 

cabeça do surfactante levando a transição de micelas esféricas reversas para micelas 

gigantes reversas (Kim et al, 2021); iv) efeito da temperatura (de 20°C a 35°C) na 

formação dos agregados de lecitina e álcoois do estudo em iii usando como solvente o 

decano. O estudo revelou a formação de micelas gigantes mais curtas com o aumento de 

temperatura de forma diferente para cada sistema, o que está relacionado com a força da 

ligação de hidrogênio entre a cabeça da lecitina e os álcoois (Park et al, 2022). Tung e 

colaboradores (Chang, Lin & Tung, 2020). fizeram um estudo semelhante ao de Lee, onde 

verificaram que os sais LaCl3, CaCl2 e LiCl induzem a formação de micelas gigantes de 

lecitina em decano e o aumento de temperatura leva ao enfraquecimento das interações 

eletrostáticas entre os sais e a cabeça do surfatante, diminuindo o comprimento das 

micelas gigantes. 

O primeiro trabalho reportado para os sistemas formados por lecitina e sais de bile 

em meio orgânico foi o de Raghavan e colaboradores (Tung, Huang & Raghavan, 2006). 

Neste trabalho, os autores verificaram a formação de micelas gigantes de lecitina/sal de 

bile em cicloexano e decano variando as proporções entre os componentes. Neste caso, 

quando o sal é adicionado, a área efetiva da cabeça polar da lecitina é aumentada devido 

à diminuição na repulsão eletrostática, levando a formação de estruturas longas 

semelhantes aos polímeros no solvente apolar, nas quais o sal de bile tem a sua face 

hidrofóbica orientada para solvente orgânico e a sua face hidrofílica orientada para dentro 

da micela. As ligações de hidrogênio também são importantes neste caso, tendo em vista 

que os grupos -OH do sal interage com a cabeça polar da lecitina. Raghavan e 

colaboradores também mostraram que esses sistemas quando avaliados por reologia fora 

da região linear de viscoelasticidade apresentaram aumento dos módulos G’ e G’’ como 

consequência do aumento de conectividade das micelas (Tung & Raghavan, 2008). 

Tung e colaboradores fizeram um estudo semelhante ao de Raghavan, no qual eles 

avaliaram sistemas formados por ácido de bile e lecitina em cicloexano e decano (Njaum 

et al, 2013). Eles verificaram que os ácidos de bile quando interagem com a lecitina 

formam apenas micelas esféricas e os sistemas comportam-se com fluidos newtonianos, 

diferentemente dos sistemas formados por lecitina e sais de bile. Para entender essa 

diferença, eles avaliaram os sistemas usando medidas de infravermelho, as quais 
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sugeriram que a localização onde pode ocorrer as ligações de hidrogênio entre os grupos 

OPO- da lecitina com os grupos hidroxilas dos sais e ácidos de bile desempenha um papel 

fundamental na auto-organização dos agregados de lecitina com os sais ou ácidos de bile. 

Neste caso, os ácidos de bile penetram mais profundamente no grupo éster de glicerol da 

lecitina, diminuindo a área efetiva da cabeça polar do fosfolipídio em comparação com 

os sais de bile, e, consequentemente, diminuindo a tendência de formar micelas gigantes 

inversas. Galantini e colaboradores estudaram a formação de micelas gigantes inversas 

de lecitina/deoxicolato de sódio/água em cicloexano e verificaram que parte das 

moléculas de água se posicionam no núcleo das micelas gigantes e a outra parte interagem 

com a face polar do sal de bile e a cabeça polar da lecitina. Ademais, eles verificaram que 

mantendo a razão molar da água constante e aumentando o conteúdo do sal de bile, houve 

um incremento nos módulos G’ (módulo de armazenamento) e G’’ (módulo de perda), 

indicando a formação de micelas gigantes ramificadas (Cautela et al, 2017).  

De fato, no regime semi-diluído em meio aquoso e orgânico, a adição de solutos 

monomérico e poliméricos, de natureza hidrofóbica e hidrofílica, pode provocar perda na 

viscoelasticidade dos sistemas de micelas gigantes (Francisco et al, 2012; Francisco et al 

2010) ou até mesmo o inverso, modificar a morfologia dos agregados, ocorrendo a 

transição de vesículas para micelas gigantes, como observado nos sistemas formados por 

lecitina/taurocolato com adição de perfenazina (Hanio et al, 2021). A magnitude do efeito 

nas propriedades reológicas e estruturais depende, principalmente, da natureza química 

do soluto utilizado (quanto a sua liofilicidade, natureza das interações e quanto ao seu 

tamanho). Nesse contexto, este trabalho avaliou os aspectos relativos à caracterização 

dinâmica e estrutural dos sistemas micelares em regimes semidiluídos formados por 

lecitina e colato de sódio em cicloexano na presença de baixas concentrações de solutos 

monomérico ou poliméricos de natureza polar (propilenoglicol e polietilenogilcol 400 g 

mol-1) que podem interagir com diferentes regiões da micela gigante de lecitina/colato de 

sódio e, assim, provocar mudanças estruturais dos agregados e/ou reológicas dos 

sistemas. A escolha pelo sistema sal de bile/lecitina em cicloexano no regime de 

concentração semi-diluído se deve a esse sistema ser conhecido e seus parâmetros 

estruturais e reológicos estarem bem documentados e serem reprodutíveis. Dessa forma, 

qualquer mudança nos sistemas autoagregados devido a adição dos solutos poderia ser 

acompanhada de forma precisa. 

O soluto polietilenoglicol (Figura 8), é solúvel em água e em solventes orgânicos, 

biocompatível, cuja estrutura permite a modificação superficial de substâncias (Kaur, 
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Juglan & Kumar, 2018). É obtido através da polimerização do óxido de etileno (Roberts, 

Bentley & Harris, 2002), sendo suas principais aplicações a liberação de fármacos e 

possui efeito laxativo (Le et al, 2020; Pacelli ett al, 2021; Alper & Pashankar, 2013). O 

soluto monomérico propilenoglicol (Figura 9) é um diol alifático solúvel em água e em 

uma variedade de solventes orgânicos, é viscoso e não possui cheiro (Fiume et al, 2012). 

É amplamente utilizado na indústria de cosméticos em perfumes e produtos de cuidados 

pessoais (Pemberton & Kimber, 2023), na indústria alimentícia como aditivo (Bokov et 

al, 2021) e na indústria farmacêutica para elaboração de sistema para liberação de 

fármacos (Li et al, 2016). 

 

Figura 8: Estrutura química do polietilenoglicol (PEG) 

 

Fonte: Autoria própria 

 

Figura 9: Estrutura química do propilenoglicol (PG) 

 

Fonte: Autoria própria 

 

A escolha pelos solutos polares têm as seguintes justificativas: i) os solutos polares 

monomérico e polimérico podem estabelecer ligação de hidrogênio com a cabeça polar 

da lecitina e com a face polar dos sais de bile, influenciando no empacotamento do 

agregado e modificando a estrutura da micela gigante; ii) os solutos polares podem ser 

incorporados ao núcleo das micelas gigantes, levando ao aumento do diâmetro das 

estruturas; iii) pode ocorrer uma partição dos solutos entre a região da cabeça da 

lecitina/face polar do sal de bile e entre o núcleo das micelas, levando a uma mudança na 

dinâmica de quebra e recombinação das  micelas, a qual pode ser medida por reologia e 
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iv) de uma forma mais específica, o soluto monomérico quando comparado com o soluto 

polimérico poderá afetar mais as interações entre sal de bile/lecitina devido às fortes 

ligações de hidrogênio que essa molécula pode fazer com os componentes em razão dos 

seus dois grupos funcionais -OH, mudando assim parâmetros de empacotamento das 

micelas e as dinâmicas de quebra e recombinação dos agregados; v) a diferença no 

tamanho dos solutos polares monomérico e polimérico pode influenciar de forma desigual 

os aspectos estruturais e reológicos dos sistemas em função da diferença de volume desses 

solutos e da região espacial que podem ocupar e interagir com as micelas gigantes de sal 

de bile/lecitina  

 

1.5. Reologia 

O termo “Reologia” foi definido em 1929 pelo químico Eugene Cook Bingham 

(1878 – 1945), assim como pela fundação da Sociedade Americana de Reologia, como o 

estudo da deformação e fluxo da matéria quando uma tensão é aplicada (Barnes, Hutton 

& Walters, 1993). Suas aplicações consistem em determinar propriedades como 

plasticidade, elasticidade, viscosidade e escoamento de um material, podendo ter 

aplicações em compósitos, cerâmicas, metais, óleos, emulsões, entre outros (Guzmán et 

al, 2018). 

Inicialmente acreditava-se que os materiais poderiam apresentar características 

elásticas, relacionadas com a deformação, baseadas nos modelos de Hooke, ou viscosas, 

atreladas com a velocidade de escoamento e baseadas nos modelos de Newton. Todavia, 

a maioria dos materiais possuem ambas as características, sendo conhecidos como 

viscoelásticos (Macosko, 1994; Tsugawa et al, 2019). 

Para explicar a viscoelasticidade de fluidos, diversos modelos podem ser 

utilizados. O modelo de Maxwell é um dos mais utilizados para explicar a 

viscoelasticidade de fluidos não-Newtonianos formados por cadeias poliméricas ou 

micelas gigantes devido a sua relativa simplicidade e bom ajuste das curvas (Macosko, 

1994). Seu princípio se baseia na associação de uma mola e um amortecedor, quando uma 

tensão é aplicada a parte elástica se deforme e retorna ao estado original quando a força 

é retirada. Enquanto que a parte viscosa não retornará (Semblat, 1997). 

Tal modelo pode ser utilizado para descrever micelas gigantes e agregados 

cilíndricos formados por polímeros ou estruturas semelhantes a cadeias poliméricas em 
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soluções semi-diluidas (Equações 2 e 3). A partir dele pode ser obtidos parâmetros 

estruturais (Cates & Candau, 1990; Francisco et al, 2012). 

 

                                                 𝐺′ = 
𝐺0𝜔

2𝜏𝑅
2

1+𝜔2𝜏𝑅2
                                       Equação 2 

 

                                                𝐺′′ = 
𝐺0𝜔𝜏𝑅

1+𝜔2𝜏𝑅2
                                       Equação 3 

 

onde G’ é o módulo de armazenamento, G0 é o módulo de platô, ω é a frequência, τR é o 

tempo de relaxação e G’’ é o módulo de perda. 

O módulo de platô, relacionado com a densidade de entrelaçamentos, e o tempo 

de relaxação podem ser deduzidos a partir dos valores dos módulos de G’ e G’’ e da 

frequência de crossover (ωC), respectivamente, no ponto de intersecção apresentados nas 

Equações 4 e 5. As componentes G’ e G0 estão relacionadas com a parte elástica do 

material, ao passo que o tempo de relaxamento e G’’ estão relacionados com a parte 

viscosa (Cates & Candau, 1990; Francisco et al, 2010). 

                                          𝐺′(ω𝐶) = 𝐺′′(ω𝐶) =  
𝐺0

2
                         Equação 4 

 

                                                         ω𝐶 = 
1

𝜏𝑅
                                      Equação 5 

 

Além da aplicação de modelos matemáticos, é possível determinar os parâmetros 

G0 e τR experimentalmente através da observação formação de um platô e pela intersecção 

dos módulos de G’ e G’’. A Figura 10 apresenta como estes parâmetros podem ser 

identificados. 

 

 

 

 

 

 



32 
 

Figura 10: Ensaio dinâmico para o sistema 0,2 NaC/Lecitina – PG com indicação dos 

parâmetros G0 e τR. 

 

 

Fluidos viscoelásticos podem ser considerados fluidos não-newtonianos, para 

estes fluidos o comportamento reológico varia de acordo com a taxa de cisalhamento. Se 

os valores de viscosidade aparente diminuem com a taxa de cisalhamento, os fluidos são 

considerados pseudoplásticos ou ‘shear thinning’. Se os valores de viscosidade aparente 

aumentam com a taxa de cisalhamento, os fluidos são chamados de dilatante ou ‘shear 

thickening’. Ademais, para os fluidos considerados newtonianos a viscosidade não varia 

com a taxa de cisalhamento (Cates & Candau, 1990; Barnes, Hutton & Walters, 1993).  

Neste trabalho, foram realizados três ensaios reológicos, a saber, medida de curvas 

de fluxo, varredura dinâmica de deformação ou tensão e varredura de frequências. 

Através das análises de curva de fluxo é possível compreender as propriedades 

relacionadas a viscosidade aparente () dos sistemas conforme ocorre a variação da taxa 

de cisalhamento (𝛾̇ ̇). As análises de varredura dinâmica de deformação ou tensão são 

realizadas previamente às análises de varredura de frequência, é através dela que se 

determina a região de viscoelasticidade linear, definindo assim a faixa de deformação ou 

de tensão que deve ser utilizada sem que seja causado a quebra da estruturação dos 

agregados formados (Barnes, Hutton & Walters, 1993; Macosko, 1994). Por fim, a análise 

de varredura de frequência é realizada com o intuito de fornecer dados sobre a 

viscoelasticidade dos sistemas. Isso é fornecido por meio da comparação entre os 

módulos de armazenamento (G’) e de perda (G’’) (Barnes, Hutton & Walters, 1993). 
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1.6. Tamanho e forma de agregados 

Com a existência de diversos tipos de agregado que podem ser formados em uma 

solução com concentração acima da CMC, se torna necessário o desenvolvimento de 

métodos para analisar e identificar estes agregados. Técnicas que permitem a 

determinação do tamanho dos agregados, tal qual o espalhamento dinâmico de luz, e 

técnicas que permitem determinar propriamente a forma e o modo de organização dos 

agregados, assim como o espalhamento de raios-X a baixo ângulo, são grandes aliadas 

para compreender estas estruturas supramoleculares. 

 

1.6.1. Espalhamento Dinâmico de Luz (DLS) 

A determinação do movimento e distribuição do tamanho de agregados pode ser 

obtido através da técnica de espalhamento dinâmico de luz (Dynamic Light Scattering), 

também conhecida como espectroscopia de correlação de fótons ou espalhamento de luz 

quase elástico (Schmitz, 1990). Esta técnica consiste na medida da variação de 

intensidade espalhada de um feixe de luz monocromática que incide em uma amostra. 

Essa variação de intensidade é causada pelo movimento Browniano das partículas em 

suspensão e sua proporção depende do tamanho e da velocidade destas partículas, quanto 

menores as partículas, mais rápido estas se movimentam (Einstein, 1906; Stetefeld et al, 

2016). O vetor de espalhamento (q) pode ser determinado de acordo com a Equação 6. 

 

                                               𝑞 =  
4𝜋𝜂

𝜆
𝑠𝑖𝑛

𝜃

2
                                      Equação 6 

 

onde η é o índice de refração do solvente, θ é o ângulo de espalhamento da radiação e λ 

é o comprimento de onda do feixe utilizado (Frisken, 2001; Jia et al, 2023). 

Ao relacionar a variação de intensidade da radiação em função do tempo é possível 

determinar o coeficiente de difusão (DT) e, através disso, é inferido o tamanho médio da 

partícula, também chamado de tamanho hidrodinâmico, em suspensão (Anzini et al, 

2022). Ao assumir que as partículas em suspensão possuem um formato esférico é 

possível determinar o raio hidrodinâmico a partir do coeficiente de difusão e da relação 

de Stokes-Einstein (Equação 7) (Einstein, 1905; Hassan et al, 2015).  

 

                                                𝐷𝑇 = 
𝑘𝐵𝑇

(6𝜋𝜂𝑅ℎ)
                                   Equação 7 
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onde kB é a constante de Boltzmann, T é a temperatura e Rh é o raio hidrodinâmico. 

Esta técnica não destrutiva é amplamente utilizada na determinação de partículas 

com dimensões nanométricas. Sua fácil operação a tornam essencial em áreas como 

estudo de coloides, proteínas, biologia molecular e vesículas (Nigro et al, 2021). 

 

1.6.2. Espalhamento de Raios-X a Baixo Ângulo (SAXS) 

A técnica de espalhamento de raios-X a baixo ângulo pode ser utilizada para 

determinar características como tamanho, forma e organização de partículas em 

suspensão, bem como heterogeneidades estruturais (Pillon & Garné, 2017). Seu princípio 

de funcionamento consiste na correlação entre os raios-X espalhados elasticamente ao 

atravessarem uma amostra e interagirem com os elétrons de sua superfície em ângulos 

pequenos (entre 0,1° e 10°). Quanto menor o ângulo, maior a estrutura (Guinier & 

Fournet, 1955; Dahal et al, 2020). 

Para determinar as dimensões do sistema é necessário relacionar o vetor de 

espalhamento (q) (Equação 1) e a intensidade do espalhamento. Ao adicionar um vetor 

de dispersão (Q) relacionado a inclinação das curvas obtidas se pode determinar o tipo de 

agregado formado em uma dispersão. A relação Q-1 é característica de estruturas 

cilíndricas, Q-2 se refere a estruturas lamelares e em forma de disco e em Q-4 está 

relacionado com estruturas esféricas (Guilbaud; Saiani, 2011; McDowall, Adams & 

Seddon, 2022). Além disso, podem ser obtidos perfis diferentes dependendo da 

quantidade de estruturas com tamanhos diferentes (McDowall, Adams & Seddon, 2022). 

A Figura 10 apresenta exemplos de curvas que podem ser obtidas, para um sistema 

monodisperso, através de análises de SAXS e a morfologia dos agregados associados a 

cada curva. 
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Figura 11: Exemplos de curvas e respectivas morfologias dos agregados obtidas através 

de SAXS. 

 

Fonte: Adaptado de Svergun & Koch (2003), Copyright (2003), com permissão da IOP 

Publishing. 

 

Existem basicamente dois tipos de equipamentos utilizados para SAXS, o de 

fontes de laboratório e o de fontes sincrotron. Sua principal diferença está relacionada 

com a velocidade do fluxo dos raios-X (Qian et al, 2021). Diversas vantagens podem ser 

associadas com esta técnica, tais como pouca quantidade necessária de amostra, não é 

destrutiva e dificilmente será necessário um pré-tratamento (Feng et al, 2019). 

É amplamente utilizado para determinar as propriedades de metais, polímeros, 

sistemas biológicos e porosidade de materiais. É adequado para determinar tamanhos de 

partículas entre 1 e 100 nm (Feng et al, 2019; Posbeyikian et al, 2021). 

 

1.7. Objetivos e Justificativa 

A adição de solutos pode promover a mudança de morfologia de agregados de sal 

de bile/lecitina, e a magnitude do efeito dos solutos depende, principalmente, da estrutura 

química da molécula e das interações intermoleculares estabelecidas com os surfactantes 

num determinado solvente. Isto porque os diferentes solutos podem interagir de forma 

diferente em cada região da estrutura formada. Assim, neste trabalho buscou-se 

compreender como a adição de quantidades diminutas dos solutos polares propilenoglicol 
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(PG) e polietilenogilcol (PEO) influenciou a formação de agregados de sal de bile e 

lecitina em cicloexano em diferentes proporções de sal/lecitina, bem como a diferença na 

estrutura química do sal de bile afeta as interações estabelecidas entre os componentes, 

Em especial, como os solutos monomérico e polimérico afetam a morfologia dos 

agregados formados e, consequentemente,  o comportamento reológico dos sistemas 

formados por Sal de bile/Lecitina.  

Deste modo, foram obtidos agregados formados a partir de soluções de lecitina e 

três sais de bile diferentes (taurodeoxicolato de sódio, deoxicolato de sódio e colato de 

sódio) em cicloexano, em três proporções diferentes de sal de bile/lecitina (mol/mol) (0,2. 

0,4 e 0,8), com e sem a adição dos solutos polares PG ou PEG, para uso como 

modificadores reológicos e possíveis sistemas para encapsulação de moléculas de 

interesse. Os sistemas foram analisados por reologia, tamanho de partículas (DLS) e 

espalhamento de raios-X em baixos ângulos (SAXS), de forma a entender como o 

comportamento reológico dos sistemas está relacionado com o tamanho e forma dos 

agregados de sal de bile/lecitina formados em cicloexano na presença de pequenas 

quantidades de PG e PEG, ou seja, avaliar como os solutos polares afetaram a 

automontagem dos agregados. 
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Capítulo 2: Metodologia  

 

2.1. Material 

Para a elaboração das soluções estoques foi utilizada Lecitina de Soja (327,27 

g.mol-1) [CAS-No: 8002-43-5] adquirida pela Sigma®, taurodeoxicolato de sódio (521,70 

g.mol-1) [CAS-No: 1180-95-6; Lote 3878873], deoxicolato de sódio (414,55 g.mol-1) 

[CAS-No: 302-95-4; Lote VM1022604 219], colato de sódio (430,55 g.mol-1) [CAS-No: 

206986-87-0; Lote SLCP7115], todos adquiridos pela Merck Millipore ® e metanol 

[CAS-No 67-56-1; Lote STBK9877] (Sigma®). Os sistemas de Sal de bile/Lecitina foram 

preparados com a adição de cicloexano (Dinâmica®) [CAS-No: 100-82-7; Lote 119902], 

polietilenglicol [CAS-No: 25322-68-3] (Sigma-Aldrich®) 400 g.mol-1 e propilenoglicol 

[Lote: 181019] (Synth®) 76,10 g.mol-1. 

 

2.2. Preparo dos sistemas de sal de bile/Lecitina 

Os sistemas foram preparados a partir de quantidades desejadas das soluções 

estoques de lecitina de soja 0,2 mol L-1 e sal de bile 0,1 mol.L-1 dissolvidos em metanol. 

Os sais de bile utilizados foram taurodeoxicolato de sódio (NaTDC), deoxicolato de sódio 

(NaDC) e colato de sódio (NaC). Foram utilizadas 3 proporções para os sistemas sais de 

bile/lecitina, estas foram 0,2; 0,4 e 0,8 (mol/mol), ou seja, as concentrações finais de sal 

de bile/lecitina foram 20 mM/ 100mM, 40 mM/ 100 mM e 80 mM/ 100 mM, 

respectivamente 

Em seguida, os sistemas foram mantidos em agitação magnética em 100 rpm por 

1 hora. Após, estes foram mantidos na estufa a 35 °C até a evaporação completa do 

metanol, e, posteriormente os sistemas permaneceram na capela até atingirem a 

temperatura ambiente. Logo após, para os sistemas contendo NaTDC e NaDC foram 

adicionados 10 mL de cicloexano e 0,004 g de polietilenglicol (adição de 1x10-5 mol do 

polímero) 400 g.mol-1 ou 0,001g de propilenoglicol (aproximadamente 1x 10-5 mol da 

molécula). Nos sistemas contendo NaC foram adicionados 20 mL de cicloexano e 0,008 

g de polietilenglicol (PEG) ou 0,002 g de propilenoglicol (PG), mantendo as proporções 

estudadas para os outros sais. Após, os sistemas permaneceram em agitação magnética 

por 24 horas a 100 rpm e antes das análises os sistemas ficaram em repouso por, pelo 

menos, 24 horas. A Figura 12 apresenta um esquema da preparação das amostras. 
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Figura 12: Imagem ilustrando o processo de obtenção dos sistemas de lecitina e sais de 

bile. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

2.3. Espalhamento de Raios-X a Baixo Ângulo (SAXS) 

Para a análise de formato dos agregados formados foi utilizado o equipamento 

Xenocs Xeuss 2.0 (Figura 13-a). As amostras foram dispostas em capilares de vidro e 

selados com resina (Figura 13-b) para garantir a vedação. Foi utilizada fonte de raios-X 

GeniX 3D com alvos de cobre (~ 5,4 keV), juntamento com detector Dectris Pilatus 3R 

300k. Foi realizada a correção dos espectros através da leitura de um capilar vazio e outro 

com o buffer de cicloexano. 

 

Figura 13: (a) Equipamento Xeuss 2.0; (b) capilares utilizados para as amostras 

 

 

(a) (b) 

Fonte: (a) Bañuelos, J. L. (2016); (b) Arquivo pessoal. 
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2.4. Reologia 

As análises de reologia dos sistemas foram feitas com o auxílio do reômetro Haake 

RheoStress 1 (Thermo Fisher Scientific®) (Figura 14-a), utilizando o sistema de 

geometria de placas paralelas P61 (Figura 14-b) para a base e PP35Ti (Figura 14-c) para 

o rotor, com gap de 1 mm. Para as medidas das soluções estoques, por serem menos 

viscosas, foi utilizado conjunto de geometria Z20 Din Ti (Figura 14-d e 14-e). As medidas 

do modo oscilatório foram realizadas dentro da região de viscoelasticidade linear 

determinada através de medidas de varreduras dinâmicas de tensão. Para as medidas de 

curva de fluxo foi utilizado o intervalo de 0,01 a 100 s-1 de taxa de cisalhamento, as 

medidas de frequência foram realizadas no intervalo de 0,01 a 100 Hz com τ = 0,1 Pa. A 

temperatura das análises foi controlada através de banho termostático externo e foi 

mantida em 25,0 °C, com precisão de 0,1 °C. 

 

Figura 14: (a) Equipamento Haake RheoStress 1; (b) base P61; (c) rotor PP35 Ti; (d) 

base Z20 Din Ti e (e) rotor Z20 Din Ti 

 

  

(a) (b) (c) 
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(d) (e) 

Fonte: Arquivo pessoal. 

 

2.5. Espalhamento de Luz Dinâmico (DLS) 

Para a análise de tamanho dos agregados formados nos sistemas foi utilizado o 

equipamento Zetasizer (Malvern®) (Figura 15-a). Para tal foi utilizada uma cubeta de 

quartzo ZEN2112 (Figura 15-b), de 1 cm de caminho optico, com uma tampa de plástico 

para evitar a evaporação do solvente utilizado. O comprimento de onda utilizado foi de 

632,8 nm. As leituras foram realizadas em triplicata e para a elaboração dos perfis de 

distribuição de tamanho foi realizada uma média entre as três leituras utilizando o 

programa Zetasizer Software®. 

A analise estatística dos tamanhos obtidos foi realizada por ANOVA utilizando 

um fator, com diferença significativa de 5%. Os tamanhos foram comparados através do 

teste Tukey, com 5% de nível de significancia. Os calculos foram realizados por meio do 

software Minitab 18.  
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Figura 15: (a) Equipamento Zetasizer; (b) cubeta de quarto utilizada nas análises 

  

(a) (b) 

Fonte: Arquivo pessoal. 
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Capítulo 3: Resultados e Discussão  

 

3.1. Influência dos solutos polares PEG e PG na formação dos agregados de 

NaC/Lecitina  

A Figura 16 apresenta os sistemas de NaC/Lecitina com e sem adição dos solutos.  

Os sistemas na proporção de 0,2 (Figura 16a – c) apresentaram coloração 

amarelada e são os mais translúcidos. Para os sistemas na proporção de 0,4 (Figura 16d – 

f), permaneceram com coloração amarelada, porém houve um aumento na opacidade 

destes sistemas. Na proporção de 0,8 (Figura 16g – i) foi observado uma coloração mais 

esbranquiçada devido a maior concentração de sal de bile, além disso houve um aumento 

pronunciado da opacidade. 

Ademais, não foram observadas separação de fases para nenhum dos sistemas 

obtidos.  

 

Figura 16: Sistemas obtidos a partir de diferentes proporções de Lecitina e NaC com e 

sem adição de PEG e PG. 

(a)  0,2 NaC/Lecitina (b) 0,2 NaC/Lecitina - PEG (c)  0,2 NaC/Lecitina - PG 

   

(d)  0,4 NaC/Lecitina (e) 0,4 NaC/Lecitina - PEG (f) 0,4 NaC/Lecitina - PG 
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(g) 0,8 NaC/Lecitina (h)  0,8 NaC/Lecitina - PEG (i) 0,8 NaC/Lecitina - PG 

   

Fonte: Arquivo pessoal. 

 

Foram realizadas análises de SAXS com o objetivo elucidar o tamanho e a 

morfologia dos agregados formados (Pillon & Garné, 2017). Por meio das interpretações 

das inclinações das curvas foi obtido as possíveis estruturas formadas e seus picos de 

refração, os valores obtidos para os sistemas NaC/Lecitina estão apresentados na Tabela 

5. Os comprimentos obtidos a partir dos picos observados foram calculados com base na 

Lei de Bragg (𝑑 =  2𝜋 𝑞⁄ ) (Li et al, 2016). As curvas de SAXS obtidas para os sistemas 

NaC/Lecitina estão apresentadas na Figura 17.  

 

Figura 17: Curvas de SAXS obtidas para os sistemas NaC/Lecitina sendo (-) sem 

solutos; (-) PEG e (-) PG. 
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As curvas de SAXS apresentaram regiões lineares devido ao decaimento da lei de 

potência da intensidade de espalhamento (I (q) α qα), onde as inclinações (α) dessas 

regiões lineares correspondem à morfologia dos agregados de NaC/Lecitina. A Tabela 1 

mostra os valores de alfa (α) em regiões intermediárias de q e as morfologias dos 

agregados resultantes.   

 

Tabela 1: Valores de inclinação (q-α) e possíveis estruturas formadas para os sistemas 

NaC/Lecitina. 

Sistema Inclinação q-α  

(intermediário e 

alto q) 

Estruturas 

0,2 NaC/Lecitina -1,89; -4,46 Micela gigante e lamela 

0,2 NaC/Lecitina - PEG -1,49; -3,07 Micela gigante e lamela  

0,2 NaC/Lecitina - PG -1,69; -3,2 Micela gigante e lamela 

0,4 NaC/Lecitina -1,83; -3,12 Micela gigante e lamela 

0,4 NaC/Lecitina - PEG -1,76; -3,82 Micela gigante e lamela  

0,4 NaC/Lecitina - PG -1,71; -3,96 Micela gigante e lamela 

0,8 NaC/Lecitina -2,34; -4,04 Lamela 

0,8 NaC/Lecitina - PEG -2,25; -3,99 Lamela  

0,8 NaC/Lecitina - PG -2,88; -3,11 Lamela e fase hexagonal 

 

Os sistemas de NaC/Lectina com valores de α para q intermediário mais próximos 

de -1 e -2 são aqueles formados por agregados cilíndricos e lamelares, respectivamente 

(Cheng et al, 2014). Os dados mostram que há uma mistura de agregados cilíndricos e 
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lamelares para as proporções 0,2 e 0,4 NaC/Lecitina, tendo em vista que os valores de α 

estão entre -1 e -2. Para os sistemas 0,8 NaC/Lecitina com e sem os solutos observa-se 

que α é entre -2 e -3 indicando a presença de agregados lamelares (McDowall, Adams & 

Seddon). É interessante pontuar que a adição dos solutos polares aos sistemas nas 

proporções 0,2 e 0,4 levaram a valores de α mais próximos de -1 em comparação com os 

sistemas sem os solutos. Este resultado indica uma maior formação de micelas gigantes 

nestas proporções na presença dos solutos e explica, portanto, a maior viscoelasticidade 

desses sistemas com a adição de PEG e PG. As regiões em alto q apresentaram valores 

de α entre a -3 e -4 devido à região esférica dos agregados (McDowall, Adams & Seddon, 

Jover et al, 2021). 

Além disso, todos os sistemas exibiram ombros em baixos valores de q (em torno 

de 0,01 Å-1). Os sistemas NaC/Lecitina nas proporções 0,4 e 0,8 também apresentaram 

picos em altos valores de q, indicando a formação de fases cada vez mais ordenadas com 

o aumento na concentração do sal de bile, principalmente para os sistemas formados na 

proporção 0,8 NaC/Lecitina. A Tabela 2 e 3 apresenta os valores de q para os ombros e 

os picos, bem como os e seus respectivos comprimentos e os valores teóricos para as fases 

lamelar e hexagonal.  

 

Tabela 2: Valores de q para ombros e picos encontrados e seus respectivos comprimentos 

para os sistemas NaC/Lecitina. 

Sistema 
 

Ombros / Picos 

(Å-1) 

Tamanho  

(nm) 

0,2 NaC/Lecitina 0,022 19,4 

0,2 NaC/Lecitina - PEG 0,023 18,6 

0,2 NaC/Lecitina - PG 0,0232 18,4 

0,4 NaC/Lecitina 0,0235; 0,028; 0,034 e 

0,044 

18,2; 15,2; 12,5 e 9,7 

0,4 NaC/Lecitina - PEG 0,0217; 0,0264; 0,035 e 

0,044 

19,7; 16,2; 12,3 e 9,7 

0,4 NaC/Lecitina - PG 0,0217; 0,028; 0,030 e 

0,034   

19,7; 15,2; 14,2 e 12,5 
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0,8 NaC/Lecitina 0,022; 0,209; 0,33; 0,43; 

0,52 e 0,61 

19,4; 2,0; 1,3; 0,9; 0,8 e 0,7 

0,8 NaC/Lecitina - PEG 0,021; 0,20; 0,33; 0,39; 

0,52 e 0,61 

20,3; 2,1; 1,3; 1,0; 0,8 e 0,7 

0,8 NaC/Lecitina - PG 0,023; 0,20; 0,27; 0,32; 

0,35; 0,52 e 0,60 

18,6; 2,0; 1,6; 1,3; 1,2; 0,8 e 0,7 

 

Tabela 3: Picos de difração encontrados para os sistemas 0,8 NaC/Lecitina e picos 

esperados para fases lamelar e hexagonal. 

Sistema Picos de difração Fase lamelar (√1; 

√4; √9 e √16) 

Fase hexagonal 

(√1; √3; √4 e √7) 

0,8 NaC/Lecitina 0,209; 0,33; 0,43; 

0,52 e 0,61 

0,42 e 0,62 -- 

0,8 NaC/Lecitina - 

PEG 

0,20; 0,33; 0,39; 

0,52 e 0,61 

0,40 e 0,61  0,35 e 0,40 e 0,53 

0,8 NaC/Lecitina - 

PG 

0,20; 0,27; 0,32; 

0,35; 0,52 e 0,60 

0,40 e 0,61  0,35 e 0,40 e 0,53 

 

As amostras de NaC/Lectina apresentaram ombros em baixos valores de q 

relativos a comprimentos entre 18,2 a 20,3 nm nomeados de comprimento de persistência 

lp das micelas, ou seja, é o comprimento definido em que a micela gigante é rígida (Cheng 

et al, 2014). Este resultado está de acordo com os dados obtidos por Raghavan et. al. 

(Tung, Huang & Raghavan, 2006) em que micelas gigantes de lecitina e sais de bile em 

cicloexano apresentou um valor de lp 19 nm, assim como outros trabalhos (Cheng et al, 

2014). A adição dos solutos PEG e PG ao sistema 0,2 NaC/Lecitina diminuiu o tamanho 

do comprimento de persistência das micelas, isto é, promoveu a formação de micelas mais 

flexíveis. Entretanto, a adição de PEG e PG levou à formação de micelas mais rígidas na 

proporção de 0,4, tendo em vista o aumento nos valores de lp. Para os sistemas 0,8 

NaC/Lecitina, a adição dos solutos, principalmente as moléculas de PG, levou à formação 

de estruturas mais ordenadas – lamelas e fases hexagonais, evidenciando uma mistura de 

diferentes agregados nesta proporção, com espaçamentos bem definidos.  

A Figura 18 dispõe de um gráfico de viscosidade aparente η pela taxa de 

cisalhamento 𝛾̇  (curva de fluxo) obtida para o sistema 0,8 NaC/Lecitina. Nela é possível 

observar o fenômeno de shear thinning, ou seja, a viscosidade diminui com o aumento da 

taxa de cisalhamento (Barnes, Hutton & Walters, 1993) 
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Figura 18: Curva de fluxo do sistema 0,8 NaC/Lecitina. 
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A Tabela 4 apresenta os valores obtidos de viscosidade no platô (0) para os 

sistemas formados por NaC/Lecitina nas três proporções utilizadas e com a adição de 

solutos. A grandeza 0 é obtida no limite da taxa de cisalhamento tendendo a zero e possui 

relação com o tamanho da estrutura formada, bem como a densidade de entrelaçamento, 

portanto quanto maior o valor de 0, mais estruturado é o sistema (Okuro et al, 2020a; 

Barnes, Hutton & Walters, 1993; Francisco et al, 2010). 

 

Tabela 4:Valores obtidos de viscosidade no platô (zero shear) para os sistemas formados 

por NaC/Lecitina nas três proporções utilizadas e com a adição de solutos. 

NaC/Lecitina 

Sistemas NaC/Lecitina 

0 (Pa s) 

PEG 

0 (Pa s) 

PG 

0 (Pa s) 

0,2 2,75 1,4x101 6,2x101 

0,4 1,3x101  4,7x102  2,13x103  

0.8 5,5x101  3x101  9,5 

 

A adição dos solutos PEG e PG nas proporções de NaC/Lecitina 0,2 e 0,4 levou 

ao aumento nos valores de η0. Este resultado indica que os agregados formados se 

encontram mais entrelaçados e/ou formaram estruturas mais longas, resultando em 
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sistemas com maior viscosidade (Cates & Candau, 1990; Francisco et al, 2010; Jora, 

Sabadini & Raghavan, 2020). Entretanto, para a proporção 0,8 NaC/Lecitina, a adição 

dos solutos provocou uma redução da viscosidade no platô dos sistemas, que pode ser 

explicado pela formação de estruturas cilíndricas mais curtas e/ou com menor grau de 

entrelaçamentos (Njauw et al, 2013).  

A Figura 19 apresenta os dados obtidos para os ensaios dinâmicos para os sistemas 

NaC/Lecitina com e sem adição de solutos. 

 

Figura 19: Ensaio dinâmico dos sistemas NaC/Lecitina sendo (■) sem solutos; (●) PEG 

e (▲) PG. Os símbolos cheios representam os módulos G’ e os símbolos vazados 

representam os módulos G’’. 
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(b) 0,4 NaC/Lecitina 
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(c) 0,8 NaC/Lecitina 
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O sistema na proporção 0,2 e 0,4 NaC/Lecitina sem solutos apresentou o módulo 

de G’’ (módulo de perda) maior do que G’ (módulo de armazenamento) até 1 Hz, após 
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os valores dos módulos se invertem. Deste modo, em frequências baixas o sistema 

apresenta comportamento viscoso e em frequências maiores apresenta comportamento 

elástico, típico de sistemas de micelas gigantes (Cautela et al, 2017). A adição de PEG e 

PG provocou um aumento dos valores dos módulos G’ e G’’, indicando um aumento na 

viscoelasticidade dos sistemas, ou seja, a adição dos solutos promoveu uma estruturação 

dos agregados de NaC/Lecitina nessas proporções. A proporção 0,8 NaC/Lecitina 

apresentou comportamento diferente das outras proporções. Neste caso, a adição dos 

solutos polares diminuiu os valores de G’ e G’’, indicando uma diminuição na 

viscoelasticidade dos sistemas. Os parâmetros reológicos módulo no platô e o tempo de 

relaxação G0 e τR, respectivamente, foram obtidos experimentalmente, os quais estão 

apresentados na Tabela 5.  

 

Tabela 5: Valores de G0 e τR obtidos experimentalmente para os sistemas NaC/Lecitina 

com e sem os solutos PEG e PG. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

* Dados com a marcação (---) indicam que não foi possível determinar o valor experimentalmente. 

A adição dos solutos polares PEG e PG levaram a um aumento nos valores de G0 

e 𝜏R para os sistemas NaC/Lecitina formados nas proporções 0,2 e 0,4, indicando um 

aumento nos entrelaçamentos entre as micelas e um maior tempo de quebra e 

recombinação dos agregados, e, portanto, aumentando a viscoelasticidade dos sistemas 

(Kim et al, 2021). Os valores de G0 e 𝜏R obtidos neste trabalho estão de acordo com os 

observados nos trabalhos de Raghavan et. al. (Tung, Huang & Raghavan, 2006). Para a 

amostra 0,8 NaC/Lecitina, a adição de PEG diminuiu os valores de G0, indicando a 

Sistema G0 (Pa) 𝜏R (s) 

0,2 NaC/Lecitina 2x10-1 2,2 

0,2 NaC/Lecitina - PEG 2,6x102 21,7 

0,2 NaC/Lecitina - PG 4,8x102 21,7 

0,4 NaC/Lecitina 1,0 14,9 

0,4 NaC/Lecitina - PEG 2,8x102  21,7 

0,4 NaC/Lecitina - PG 3,8x102 66,6 

0,8 NaC/Lecitina 7,4 0,1 

0,8 NaC/Lecitina - PEG 2,6 0,1 

0,8 NaC/Lecitina - PG 1,2 0,3 
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formação de uma sistema mais fluido, enquanto que a adição de moléculas de PG 

diminuiu ambos os valores de G0 e 𝜏R, justificando a sua baixa viscoelasticidade.  

Assim, os sistemas formados na proporção 0,2 NaC/Lecitina com adição dos 

solutos apresentaram os maiores valores de G0, e, portanto, são os sistemas mais 

viscoelásticos obtidos. Este resultado indica que os solutos interagem diferentemente com 

os agregados de NaC/Lecitina e essas interações são dependentes das composições dos 

sistemas, como observado em outros trabalhos (Francisco et al, 2010).  

As razões entre os valores de G0 e as razões entre os valores de 𝜏R dos sistemas 

com a adição dos solutos (G0,1 e 𝜏R,1,) e sem adição dos solutos (G0,0 e 𝜏R,0) nas diferentes 

proporções NaC/Lecitina (Tabela 6) podem ser um indicativo dos efeitos da adição dos 

solutos sobre a viscoelasticidade dos sistemas. 

 

Tabela 6: Razão entre os valores de G0 e as razões entre os valores de 𝜏R dos sistemas de 

NaC/Lecitina com e sem solutos. 

NaC/Lecitina PEG PG 

G0,1/G0,0 𝜏R,1/𝜏R,0 G0,1/G0,0 𝜏R,1/𝜏R,0 

0,2 1,3x103 9,8 2,4x103 9,8 

0,4 2,8x103 1,5 3,8 x103 4,5 

 0,8 3,5x10-1 1 1,6x10-1 3 

 

Os resultados mostram que a adição dos solutos PEG e PG aumentaram as razões 

entre os módulos no platô, G0, e as razões entre os tempos de relaxação, 𝜏R, em relação 

aos sistemas formados nas proporções NaC/Lecitina 0,2 e 0,4 sem adição dos solutos, 

tendo as moléculas de PG um maior efeito na formação de um sistema mais viscoelástico 

na proporção 0,4 NaC/Lectina, embora em números absolutos os sistemas 0,2 

NaC/Lecitina apresentaram uma maior viscoelasticidade. Também é importante ressaltar 

que as moléculas de PG promoveram um aumento no tempo de relaxação das estruturas 

agregadas em todas as proporções.  

As análises de reologia e SAXS indicaram que a formação de micelas gigantes 

contribuiu para um maior número de entrelaçamentos dos agregados, e, portanto, tem-se 

um sistema mais viscoelástico, enquanto os sistemas com alto conteúdo de lamelas e fases 

hexagonais diminuíram a viscoelasticidade dos sistemas.  
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A Figura 20 mostra um gráfico típico de distribuição de tamanhos dos agregados 

de NaC/Lecitina (0,4 NaC/Lecitina com adição de PEG), nas quais duas populações de 

agregados com tamanhos entre 17 nm e 224 nm foram obtidas. 

 

Figura 20: Distribuição de tamanho de partículas para o sistema 0,4 NaC/Lecitina com 

adição de PEG. 
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A Tabela 7 apresenta os tamanhos dos agregados, bem como a porcentagem de 

cada população, para os sistemas formados por NaC/Lecitina com e sem a adição de 

solutos.  

 

Tabela 7: Tamanhos obtidos por DLS para os agregados formados nos sistemas formados 

por NaC/Lecitina nas três proporções utilizadas e com a adição dos solutos, 

acompanhados da intensidade de aparecimento em %. 

Sistema 1 – 100 nm / % 101 – 650 nm / % > 651 nm / % 

Sal de bile/ lecitina 0,2 (mol/mol) 

NaC/Lecitina - 246 / 66(b) 5454 / 34 (a) 

PEG 1,28 / 2,8 (e); 

6 / 7,7(e); 

10,3 / 18,1(e); 

54 / 25,4(d); 

80 / 46(c) 

- - 
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PG - 252,1 / 31(b) 834,2 / 41,5(b); 

5548 / 27,5(a) 

Sal de bile/ lecitina 0,4 (mol/mol) 

NaC/Lecitina 13,5 / 9,9(c*) 190 / 90,1(b*, c*) - 

PEG 16,8 / 25,5(c*) 224 / 74,5(b*, c*) - 

PG - - 700 / 69,8 (b*); 

5687 / 30,2(a*) 

Sal de bile/ lecitina 0,8 (mol/mol) 

NaC/Lecitina 1,8 / 4,3(c**); 

20 / 1,4(c**) 

253 / 94,2(a**) - 

PEG 3 / 5,2(c**) 166,8 / 40,4(b**); 

253 / 54,4(a**) 

- 

PG Não foi possível medir por DLS 

Médias que não compartilham uma letra são significativamente diferentes. Médias com o símbolo* são 

relativas à proporção de 0,4 e médias com ** são relativas à proporção de 0,8. 

 

A adição de PEG promoveu uma considerável diminuição nos tamanhos dos 

agregados de 0,2 NaC/ Lecitina, enquanto uma nova população de partículas com 

tamanho de 834 nm foi formada na presença de PG. Ademais, a adição de PG ao sistema 

0,4 NaC/Lecitina levou à formação de agregados de cerca 3 e 30 vezes maiores (700 e 

5687 nm) que a amostra sem adição de soluto (190 nm), enquanto às cadeias de PEG não 

influenciaram significativamente no tamanho dos agregados formados nesta proporção. 

Os resultados de tamanho de partículas para os sistemas 0,8 NaC/Lecitina indicaram que 

a adição de PEG não influenciou no tamanho dos agregados obtidos, embora uma nova 

população de agregados micelares foi observada em 167 nm. Além disso, não foi possível 

medir o tamanho das partículas de NaC/Lecitina na presença de PG nesta proporção pela 

técnica de DLS.    

De fato, medidas de tamanho de partículas por DLS para sistemas no regime semi-

diluído pode ser muito desafiador uma vez que os dados de DLS podem computar o 

tamanho de agregados próximos uns dos outros e então, pode ser difícil diferenciar um 

agregado do outro (Álvarez-Ramírez et al, 2009). Ademais, o DLS pressupõe que as 

partículas sejam esféricas, e ao analisar apenas os dados de DLS pode implicar em erros 

significativos, tendo em vista que partículas com mesmo tamanho, mas morfologias 

diferentes, podem mudar completamente a viscosidade e viscoelasticidade dos sistemas.  
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Os dados de reologia (curvas de fluxo e ensaios de dinâmica) mostram que os 

dados de DLS obtidos não estão correlacionados com os dados reológicos, uma vez que 

partículas com grandes tamanhos promovem a formação de sistemas com alta e baixa 

viscosidade, por exemplo, os sistemas 0,4 e 0,8 NaC/Lecitina na presença de moléculas 

PG (700 nm e η0 2,13x103 Pa s para o sistema 0,4 NaC/Lecitina-PG, e tamanho de 

partícula que não pode ser medido e η0 9,5 Pa s para o sistema 0,8 NaC/Lecitina-PG). 

A Figura 21 exibe um esquema baseados nos dados de DLS, reologia e SAXS de 

como as moléculas de PEG e PG podem interferir nos agregados formados por 

NaC/Lecitina nas diferentes proporções. 

 

Figura 21: Ilustração esquemática dos diferentes agregados formados nos sistemas 

NaC/Lecitina com e sem a adição de PEG e PG. 
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(b) 0,2 NaC/Lecitina - PEG 

 

(c) 0,2 NaC/Lecitina - PG 

 

0,4 NaC/Lecitina com e sem PEG ou PG 

(d) 0,4 NaC/Lecitina 
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(e) 0,4 NaC/Lecitina - PEG 

 

(f) 0,4 NaC/Lecitina - PG 

 

0,8 NaC/Lecitina com e sem PEG ou PG 

(g) 0,8 NaC/Lecitina 

 

(h) 0,8 NaC/Lecitina - PEG 

 

(i) 0,8 NaC/Lecitina - PG 

 

 

A adição de PEG e PG aos sistemas 0,2 e 0,4 NaC/Lecitina (Figuras 21b, 21c, 21e 

e 21f)  levou à formação de uma maior quantidade de micelas inversas gigantes, que foi 

verificado pela alta viscoelasticidade dos sistemas e por valores de alfa mais próximos de 

-1. Nestas proporções (0,2 e 0,4), a quantidade de lecitina é maior que a do sal de bile, e 

assim, os solutos polares podem interagir com duas moléculas de lecitinas que estão 

próximas, diminuindo a repulsão entre ambas. Dessa forma, sugerimos que as moléculas 
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de PG e as cadeias de PEG interagiram, primeiramente, com os grupos polares dos 

surfactantes, reduzindo a repulsão entre as moléculas de lecitina e dos sais de bile, e, 

consequentemente, promovendo o crescimento das estruturas cilíndricas. Após, as 

moléculas de PEG e PG restantes se alojariam no interior das micelas gigantes.  

Na proporção 0,8 NaC/Lecitina temos uma alta quantidade de sal de bile que 

interage com as moléculas de lecitina, de forma que os solutos polares terão duas 

possibilidades: (i) interagir com a lecitina e diminuir as interações entre lecitina-NaC e/ou 

(ii) se alojarem em maior quantidade nessa proporção no interior das micelas (Figuras 

21h e 21i). Essas duas possibilidades levam ao encurtamento das micelas gigantes e/ou à 

formação de estruturas lamelares, o que contribui para a baixa viscoelasticidade dos 

sistemas. De fato, estudos envolvendo a formação de micelas gigantes inversas de lecitina 

apontam que moléculas polares se ligam nos grupos polares da lecitina, promovendo 

transições entre diversas morfologias a depender dos componentes formados dos 

agregados (Tung & Raghavan, 2008; Jung, et al, 2020; Tung, Huang & Raghavan, 2006; 

Kim et al, 2021; Okuro et al, 2020a; Njauw et al, 2013; Park et al, 2022; Cautela et al, 

2017; Lee & Lee, 2018; Zoratto et al, 2019; Okuro et al, 2018).  
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3.2. Influência dos solutos polares PEG e PG na formação dos 

agregados de NaDC/Lecitina  

A Figura 22 apresenta os sistemas formados por NaDC/Lecitina com e sem a 

adição de PEG e PG, nas três proporções estudadas. Foi observada a separação de fases, 

após aproximadamente 2 dias, para todos os sistemas com e sem a adição dos solutos, 

sendo a fase inferior a mais viscosa e esta foi utilizada nas posteriores análises. 

Os sistemas na proporção de 0,2 (Figura 22a – c) apresentou menor proporção da 

fase inferior, devido a menor concentração de sal, e a fase superior apresentou coloração 

amarelada relacionada a maior presença de lecitina. Para a proporção de 0,4 (Figura 22d 

– f) houve um aumento da proporção da fase inferior e a fase superior apresentou maior 

opacidade quando comparado aos demais sistemas. Os sistemas na proporção de 0,8 

(Figura 22g – i) apresentaram a fase superior transparente, indicando uma maior 

quantidade de solvente e a fase inferior foi predominante. Ademais, nesta proporção os 

sistemas com e sem adição de PEG e PG apresentaram maior viscosidade analisada 

visualmente (e confirmada pelos ensaios reológicos), comparando entre as proporções e 

sais utilizados.  

 

Figura 22: Sistemas obtidos a partir de diferentes proporções de Lecitina e NaDC com e 

sem adição de PEG e PG 

(a)  0,2 NaDC/Lecitina (b) 0,2 NaDC/Lecitina - PEG (c)  0,2 NaDC/Lecitina - PG 

   

(d)  0,4 NaDC/Lecitina (e) 0,4 NaDC/Lecitina - PEG (f)  0,4 NaDC/Lecitina - PG 
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(g) 0,8 NaDC/Lecitina (h) 0,8 NaDC/Lecitina - PEG  (i) 0,8 NaDC/Lecitina - PG 

   

Fonte: Arquivo pessoal. 

 

A Figura 23 apresenta as curvas de SAXS obtidas para os sistemas 

NaDC/Lecitina, nas três proporções, com e sem solutos. As Tabelas 8 e 9 apresentam os 

valores de α, morfologia obtida, ombros, picos e as distâncias correspondentes dos 

agregados.  
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Figura 23: Curvas de SAXS obtidas para os sistemas NaDC/Lecitina sendo (-) sem 

solutos; (-) PEG e (-) PG. 
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(c) 0,8 NaDC/Lecitina 
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O sistema 0,2 NaDC/Lecitina sem solutos apresentou um ombro e um pico em 

0,024 e 0,11 Å-1, respectivamente, correspondendo as distancias de 17,1 e 3,8 nm. A 

inclinação (α) obtida da região linear da curva, bem como o seu formato apontam a 

formação de micela esférica e nanolipossoma (Tabela 8).  Já as curvas desta proporção 

com adição de solutos apresentaram picos em 0,0225 e 0,025 Å-1, respectivamente, 

correspondendo as distancias de 19 e 17,1 nm para PEG e PG, respectivamente. Ademais, 

estas curvas são características de micelas gigantes, tanto pela inclinação quanto pelo 

formato da curva. A diferença dos valores de intensidade pode ser explicada pela 

diminuição da interação intermicelar, gerando uma diferença na densidade eletrônica 

(Bhattacharjee et al, 2012). 
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Tabela 8: Valores de inclinação (q-α) e possíveis estruturas formadas para os sistemas 

NaDC/Lecitina. 

Sistema Inclinação q-α  

(intermediário e 

alto q) 

Estruturas 

0,2 NaDC/Lecitina -4,76 Micela esférica e 

Nanolipossoma 

0,2 NaDC/Lecitina - PEG -0,56; -5,93  Micela gigante  

0,2 NaDC/Lecitina - PG -0,71; - 4,44 Micela gigante  

0,4 NaDC/Lecitina -1,85; -4,46 Micela gigante e lamela 

0,4 NaDC/Lecitina - PEG -0,88; -3,26; -5,69 Micela gigante e nanolipossoma 

0,4 NaDC/Lecitina - PG -1,17; -3,78 Micela gigante  

0,8 NaDC/Lecitina -0,79; -1,85; -4,71 Micela gigante e lamela 

0,8 NaDC/Lecitina - PEG -1,52; -2,22; -3,27  Micela gigante e lamela 

0,8 NaDC/Lecitina - PG -1,37; -2,10; -4,36 Micela gigante e lamela 

 

Tabela 9: Valores de q para ombros e picos encontrados e seus respectivos comprimentos 

para os sistemas NaDC/Lecitina. 

Sistema 
 

Ombros / Picos 

(Å-1) 

Tamanho  

(nm) 

0,2 NaDC/Lecitina 0,024 e 0,11 
 

17,1 e 3,8 

0,2 NaDC/Lecitina - PEG 0,0225  19,0 

0,2 NaDC/Lecitina - PG 0,025 17,1 

0,4 NaDC/Lecitina 0,022, 0,45 e 0,51 19,2, 0,9 e 0,8 

0,4 NaDC/Lecitina - PEG 0,0222, 0,055, 0,45 e 0,51 19,2; 7,78; 0,9 e 0,8 

0,4 NaDC/Lecitina - PG 0,0227 e 0,49 18,8 e 8,73 

0,8 NaDC/Lecitina 0,0232 e 0,35 18,4 e 1,2 

0,8 NaDC/Lecitina - PEG 0,022 e 0,35 19,4 e 1,2 

0,8 NaDC/Lecitina - PG 0,0227 e 0,035 18,8 e 1,2 

  

Para os sistemas 0,4 NaDC/Lecitina foram obtidos valores de α iguais a -1,85, -

0,88 e -1,17 para os sistemas sem adição de soluto, com PEG e com PG, respectivamente, 
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indicando que a adição de solutos promoveu a formação de micelas cilíndricas.  Ademais, 

para o sistema sem solutos foram encontrados picos de difração em 0,022, 0,45 e 0,51 Å-

1 correspondendo as distancias de 19,2; 0,9 e 0,8 nm, respectivamente. Os sistemas 

contendo PEG apresentou picos de difração em 0,0222, 0,055, 0,45 e 0,51 Å-1 

correspondendo as distancias de 19,2; 7,78; 0,9 e 0,8 nm. Para o sistema contendo PG 

foram observados os picos em 0,0227 e 0,49 Å-1 correspondendo as distâncias de 18,8 e 

8,73 nm, respectivamente. Os sistemas 0,8 NaDC/Lecitina com e sem a adição dos solutos 

apresentaram α com valores entre -0,79 e – 1,52, sugerindo a formação de micelas 

gigantes. Ademais valores de α próximos a -2 foram observados, indicando também a 

formação de estruturas lamelares. Njauw et. al. (2013) estudou a formação de micelas 

gigantes inversas de lecitina e sais/ácidos de bile em solvente apolar, e verificou por 

medidas de SAXS que o raio médio das micelas foi aproximadamente 1,3 nm e o 

comprimento de persistência lp ficou na faixa de 20 a 35 nm, o que está de acordo com os 

resultados obtidos neste trabalho. 

A Figura 24 apresenta um exemplo de gráfico de curva de fluxo obtido para o 

sistema 0,4 NaDC/Lecitina com adição de PG.  As curvas de fluxo mostram os fenômenos 

de shear thinning e shear thickening, indicando que o fluido é não-Newtoniano, como 

esperado (Barnes, Hutton & Walters, 1993). A Tabela 10 apresenta os valores obtidos de 

viscosidade no platô (0) para os sistemas formados por NaDC/Lecitina nas três 

proporções utilizadas e com a adição dos solutos PEG e PG. 

 

Figura 24: Curva de fluxo obtida para o sistema 0,4 NaDC/Lecitina – PG. 
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Tabela 10: Valores obtidos de viscosidade no platô (zero shear) para os sistemas formados 

por NaDC/Lecitina nas três proporções utilizadas e com a adição de solutos. 

NaDC/Lecitina 

Sistemas NaDC/Lecitina 

0 (Pa s) 

PEG 

0 (Pa s) 

PG 

0 (Pa s) 

0,2 6,3,101 3,6x102 5,2x101 

0,4 4,5x102 2,7x101 9,10 

0.8 2,2x102 2,07x105 1,7x105  

 

A adição de PEG ao sistema 0,2 NaDC/Lecitina promoveu um aumento 

considerável no valor de 0, enquanto que a adição PG promoveu uma pequena 

diminuição no valor de 0. No sistema de 0,4 NaDC/Lecitina, a adição de solutos levou 

à uma diminuição da viscosidade no platô, principalmente para o sistema na presença de 

moléculas de PG, sendo esses os sistemas mais fluidos obtidos.  Entretanto, a adição de 

PEG e PG aos sistemas 0,8 NaDC/Lecitina levou à formação de sistemas muitos viscosos, 

com viscosidade no platô de até 1000 vezes maior para esses sistemas. 

A Figura 25 apresenta os dados obtidos para determinar a viscoelasticidade (os 

ensaios dinâmicos) das amostras de NaDC/Lecitina com e sem adição de solutos. 

 

Figura 25: Ensaio dinâmico dos sistemas NaDC/Lecitina sendo (■) sem solutos; (●) 

PEG e (▲) PG. Os símbolos cheios representam os módulos G’ e os símbolos vazados 

representam os módulos G’’. 
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(b) 0,4 NaDC/Lecitina 
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(c) 0,8 NaDC/Lecitina 
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 Foi observado que para a proporção 0,2 NaDC/Lecitina, o sistema sem adição de 

solutos apresentou grande oscilação entre os valores de G’ e G’’, apontando um sistema 

com baixa viscoelasticidade. A adição dos solutos promoveu uma estruturação dos 

agregados sendo observada através da formação de um platô até frequências elevadas e 

dos elevados valores de G0 (Tabela 10). Para ambos os solutos, os valores de G’ foram 

superiores aos valores de G’’, indicando um comportamento viscoelástico das amostras 

com PEG e PG (Okuro et al, 2020a).  

Para a proporção de 0,4 NaDC/Lecitina, os sistemas sem solutos e com PEG 

apresentaram comportamentos semelhantes, com G’’ maior em baixas frequências e G’ 

se tornando maior com o aumento da frequência. A adição de PEG diminuiu o tempo de 

relaxação do sistema de 31,5 s para 14,5 s (Tabela 11). Já o sistema com PG apresentou 

G’’ maior em praticamente todo intervalo de frequência estudado, indicando caráter 

majoritariamente viscoso (Okuro et al, 2020a), houve também uma diminuição do tempo 

de relaxação e uma diminuição drástica no grau de entrelaçamento. 

Nos sistemas de 0,8 NaDC/Lecitina, o sistema sem adição de solutos apresentou 

o módulo de G’’ maior do que o módulo de G’ em baixas frequências e G’ maior do que 

G’’ em altas frequências, indicando a formação de sistemas viscoelásticos e entrelaçados 

(Okuro et al, 2020a). Os sistemas com adição de PEG e PG apresentaram comportamentos 

semelhantes ao do sistema sem a adição do soluto, entretanto a adição dos solutos 

promoveu um aumento nos entrelaçamentos dos agregados, bem como o aumento do 

tempo de relaxação. 

 

A Tabela 11 apresenta os valores de tempo de relaxação e módulo de obtidos 

experimentalmente para os sistemas NaDC/Lecitina.  
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Tabela 11: Valores de G0 e τR obtidos experimentalmente para os sistemas 

NaDC/Lecitina com e sem os solutos PEG e PG. 

Sistema G0 (Pa) 𝜏R (s) 

0,2 NaDC/Lecitina --- --- 

0,2 NaDC/Lecitina - PEG 1,4x102 68,5 

0,2 NaDC/Lecitina - PG 2,9x102 68,5 

0,4 NaDC/Lecitina 4,8x103  31,5 

0,4 NaDC/Lecitina - PEG 9x103  14,5 

0,4 NaDC/Lecitina - PG 2,0x101 0,1 

0,8 NaDC/Lecitina 9,7x103  0,7 

0,8 NaDC/Lecitina - PEG 2,8x104 3,2 

0,8 NaDC/Lecitina - PG 3,6x104  2,1 

* Dados com a marcação (---) indicam que não foi possível determinar o valor experimentalmente. 

Os dados mostram que os sistemas formados por 0,2 NaDC/Lecitina na presença 

dos solutos apresentaram o maior tempo de relaxação quando comparado às demais 

proporções. Ademais, a adição de PG ao sistema 0,4 NaDC/Lecitina levou a uma 

diminuição significativa no valor de 𝜏R e não foi observado a formação de um platô, 

indicando que o soluto monomérico diminuiu a viscoelasticidade dos sistemas. 

Entretanto, os sistemas 0,8 NaDC/Lecitina apresentam viscoelasticidade pronunciada, 

sendo que a adição de PG promoveu um maior entrelaçamento entre as micelas. As razões 

entre os valores de G0 e as razões entre os valores de 𝜏R dos sistemas com a adição dos 

solutos (G0,1 e 𝜏R,1,) e sem adição dos solutos (G0,0 e 𝜏R,0) nas diferentes proporções 

NaDC/Lecitina (Tabela 12) podem ser um indicativo dos efeitos da adição dos solutos 

sobre a viscoelasticidade dos sistemas. 

 

Tabela 12: Razão entre os valores de G0 e as razões entre os valores de 𝜏R dos sistemas 

de NaDC/Lecitina com e sem solutos. 

NaDC/Lecitina PEG PG 

G0,1/G0,0 𝜏R,1/𝜏R,0 G0,1/G0,0 𝜏R,1/𝜏R,0 

0,2 -- -- -- -- 

0,4 1,9 4,6x10-1 4,2x10-3 3,2x10-3 
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0,8 2,9 4,6 3,7 3 

 

Os resultados mostram que para os sistemas de 0,8 NaDC/Lecitina, a adição de 

solutos promove um aumento da viscoelasticidade dos sistemas, principalmente a adição 

do soluto monomérico, enquanto para os sistemas 0,4 NaDC/Lecitina, a adição dos 

solutos leva à obtenção de sistemas mais fluidos, principalmente para o sistema contendo 

moléculas de PG. Este resultando é importante, tendo em vista que os sistemas 0,8 

NaDC/Lecitina sem adição de solutos é o mais viscoelástico entre as proporções 

estudadas, como reportado por Raghavan et. al. (Tung, Huang & Raghavan, 2006). 

Entretanto, a adição dos solutos PEG e PG promove mudanças nas interações 

estabelecidas entre o sal de bile e a lecitina, ocasionando sistemas pouco viscoelásticos. 

Entretanto, a adição desses mesmos solutos na proporção 0,8 NaDC/Lecitina promove 

sistemas altamente viscoelásticos, o que não foi observado no trabalho de Raghavan et. 

al. (Tung, Huang & Raghavan, 2006).  

A Figura 26 apresenta um gráfico típico de distribuição de tamanhos dos 

agregados formados por NaDC/Lecitina obtido através das análises de DLS (0,8 

NaDC/Lecitina). É possível observar a formação de três populações de agregados com 

cerca de 2,13 nm, 5 nm e 253 nm. 

 

Figura 26: Tamanho de partículas do sistema 0,8 NaDC/Lecitina. 
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Na Tabela 13 estão os tamanhos dos agregados e a respectiva porcentagem de 

cada população para os sistemas formados por NaDC/Lecitina com e sem a adição dos 

solutos. 
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Tabela 13: Tamanhos obtidos por DLS para os agregados formados nos sistemas 

formados por NaDC/Lecitina nas três proporções utilizadas e com a adição dos solutos, 

acompanhados da intensidade de aparecimento em %. 

Sistema 1 – 100 nm / % 101 – 650 nm > 651 nm 

Sal de bile/ lecitina 0,2 (mol/mol) 

NaDC/Lecitina 11 / 50,7(c); 

57,9 / 28(c) 

170 / 21,3(b) - 

PEG 8 / 19,1(c); 

27 / 5,7(c) 

- 1700 / 45,5(d); 

5500 / 29,6(e) 

PG 9 / 6,02(c) 440 / 13,2(a) 1825 / 47,1(d); 

5650 / 33,7(e) 

Sal de bile/ lecitina 0,4 (mol/mol) 

NaDC/Lecitina 7,50 / 100(e*) - - 

PEG 2,40 / 2,9(e*); 

6,60 / 20(e*); 

35,7 /77,1(d*) 

- - 

PG 60,50 / 5,5(c*) 295 / 41,8(b*); 

418 / 52,7(a*) 

- 

Sal de bile/ lecitina 0,8 (mol/mol) 

NaDC/Lecitina 2,13 / 2,1(a**) 

5 / 6,9(a**) 

253 / 91(b**) - 

PEG - 184 / 100(b**) - 

PG Não foi possível medir por DLS 

Médias que não compartilham uma letra são significativamente diferentes. Médias com o símbolo* são 

relativas à proporção de 0,4 e médias com ** são relativas à proporção de 0,8. 

 

Os resultados mostraram a formação de agregados de NaDC/Lecitina com 

diferentes tamanhos, os quais são dependentes da proporção entre os surfactantes e a 

adição dos solutos polares. A adição das cadeias de PEG e moléculas de PG levaram ao 

aumento do tamanho dos agregados micelares nas proporções 0,2 e 0,4 de NaDC/Lecitina, 

principalmente para as micelas na presença do soluto monomérico. Na proporção de 0,2 

o aumento do tamanho dos agregados pode estar associado com o aumento da η0, visto 

que o aumento dos valores de viscosidade por parte de agregados com tamanhos elevados 
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pode estar relacionado com uma maior resistência ao fluxo ou a forma como estas 

partículas estão arranjadas, havendo uma maior interação entre elas (Cates e Candau, 

1990). Enquanto os agregados formados por 0,8 NaDC/Lecitina na presença de PEG 

tiveram os seus tamanhos diminuídos em relação ao sistema sem a adição do soluto.  

A adição de PG na proporção de 0,2 formou agregados com tamanhos superiores 

a 1825 nm, entretanto os ensaios reológicos apontaram uma diminuição no valor de η0, 

podendo indicar que este soluto interage com os surfactantes promovendo menos pontos 

de entrelaçamentos entre elas, e, assim, diminuindo a viscosidade do sistema.  

É importante pontuar que os pequenos agregados de 7,5 nm formados na 

proporção 0,4 NaDC/Lecitina são possivelmente micelas esféricas inversas, e, que a 

adição de PG modificou significativamente o tamanho desses agregados. Este resultado 

mostrou que a adição de quantidades diminutas de solutos polares é capaz de modular o 

tamanho e a morfologia dos agregados micelares de NaDC/Lecitina devido às interações 

eletrostáticas e ligações de hidrogênio estabelecidas entre os surfactantes e os solutos 

polares.   

Com base nos dados de reologia e SAXS, a Figura 27 ilustra um possível esquema 

de como os solutos polares influenciam a formação dos agregados de NaDC/Lecitina nas 

diferentes proporções. 

 

Figura 27: Ilustração esquemática dos diferentes agregados formados nos sistemas 

NaDC/Lecitina com e sem a adição de PEG e PG. 
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(d) 0,4 NaDC/Lecitina com e sem PEG ou PG 

0,4 NaDC/Lecitina 

 

(e) 0,4 NaDC/Lecitina - PEG 

 

(f) 0,4 NaDC/Lecitina - PG 

 

0,8 NaDC/Lecitina com e sem PEG ou PG 

(g) 0,8 NaDC/Lecitina 
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(i) 0,8 NaDC/Lecitina – PG 
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A baixa quantidade de moléculas do sal de bile na proporção 0,2 NaDC/Lecitina 

(Figura 27a) não é suficiente para formar micelas gigantes, e assim, o sistema é formado 

majoritariamente por micelas esféricas e nanolipossomas. De fato, Raghavan e 

colaboradores verificam que a melhor proporção para formação de micelas gigantes de 

NaDC/lecitina é 0,4 (Njauw et al, 2013; Tung, Huang & Raghavan, 2006). A adição dos 

solutos PEG e PG ao sistema 0,2 NaDC/Lecitina (Figuras 27b e 27c) promoveram a 

formação de micelas gigantes como observado pela alta viscoelasticidade conferida aos 

sistemas e por valores de α próximos de -1, típico de agregados cilíndricos. Assim, os 

solutos polares interagem preferencialmente com a cabeça polar da lecitina via ligações 

de hidrogênio, aumentando assim essa área, o que implica na transição de micelas 

esféricas/nanolipossomas para micelas cilíndricas, como observado em outros trabalhos 

onde íons e moléculas polares formaram micelas gigantes com lecitina em solvente apolar 

(Tung & Raghavan, 2008; Jung, et al, 2020; Tung, Huang & Raghavan, 2006; Kim et al, 

2021; Okuro et al, 2020a; Njauw et al, 2013; Park et al, 2022; Cautela et al, 2017; Lee & 

Lee, 2018; Zoratto et al, 2019; Okuro et al, 2018). Ou seja, as moléculas de PEG e PG 

atuam de forma semelhante às moléculas de NaDC que nestes sistemas estão em baixa 

quantidade no meio. 

Para as demais proporções de NaDC/Lecitina (0,4 e 0,8) verificou-se a formação 

de micelas gigantes e lamelas com e sem adição de PEG e PG. A adição de PEG (Figuras 

27e e 27h) nestas proporções favoreceu a formação de micelas com tempos de relaxação 

maiores (dados reológicos), sugerindo que as cadeias de PEG interagem 

preferencialmente com as pontas das micelas gigantes diminuindo a energia nessas 

regiões e assim, diminuindo a frequência de quebra e recombinação das micelas (tempos 

longos) (Cheng et al, 2014). As moléculas de PG afetam de forma diferente as micelas 

nessas proporções. Para o sistema 0,4 NaDC/Lecitina (Figura 27f), as moléculas de PG 

promovem a quebra das micelas gigantes em micelas gigantes mais curtas, diminuindo a 

viscoelasticidade do sistema, como visto em outros trabalhos (Francisco et al, 2010; 

Francisco et al, 2012). Para o sistema com maior conteúdo de NaDC (Figura 27i), as 

moléculas de PG afetaram tanto o tempo de relaxação das cadeias quanto o módulo no 

platô, indicando que nesta proporção o soluto promove a formação de micelas gigantes 

longas e entrelaçadas (Francisco et al, 2010; Francisco et al, 2012). Ademais, os dados de 

SAXS apontaram que as micelas na presença de PG apresentam comprimento de 

persistência menores e, portanto, apresentam estruturas mais flexíveis (Njauw et al, 2013; 

Cautela et al, 2017).     
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3.3. Influência dos solutos polares PEG e PG na formação dos 

agregados de NaTDC/Lecitina  

A Figura 28 apresenta os sistemas de NaTDC/lecitina, nas três proporções 

utilizadas na presença dos solutos.  

Para os sistemas de NaTDC foi observada a separação de fases para todas as 

amostras, com exceção para o sistema de 0,2 NaTDC/Lecitina sem adição de solutos 

(Figura 28a). Foi observado que, para os sistemas de 0,4 NaTDC/Lecitina e 0,8 

NaTDC/Lecitina (Figura 28d – i) a fase inferior se mostrava mais viscosa do que a fase 

superior, para as posteriores análises foi utilizada apenas a fase mais viscosa. 

A adição de PEG aos sistemas promoveu a formação de uma fase superior mais 

translúcida, podendo ser a sua maior composição o solvente utilizado (Figura 28b, 28e e 

28h). Ao passo que para os sistemas contendo PG nas proporções de 0,2 e 0,4 (Figura 28c 

e 28f) a fase superior apresentou coloração amarelada e translúcida, podendo estar 

relacionada com a presença de lecitina também nessa fase. Para o sistema contendo PG 

na proporção de 0,8 (Figura 28i), a fase superior apresentou uma coloração branca, 

estando relacionada com a maior concentração do sal. 

 

Figura 28: Sistemas obtidos a partir de diferentes proporções de Lecitina e NaTDC com 

e sem adição de PEG e PG. 

(a) 0,2 NaTDC/Lecitina (b) 0,2 NaTDC/Lecitina - PEG (c)  0,2 NaTDC/Lecitina - PG 

   

(d)  0,4 NaTDC/Lecitina (e)  0,4 NaTDC/Lecitina - PEG (f) 0,4 NaTDC/Lecitina - PG 
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(g)  0,8 NaTDC/Lecitina (h) 0,8 NaTDC/Lecitina - PEG (i) 0,8 NaTDC/Lecitina - PG 

   

Fonte: Arquivo pessoal. 

A Figura 29 apresenta um exemplo de gráfico de curva de fluxo obtido para o 

sistema 0,2 NaTDC/Lecitina com adição de PG. Através do gráfico é possível observar o 

fenômeno de shear thinning, sendo caracterizado pela diminuição da viscosidade 

conforme há o aumento da taxa de cisalhamento (Macosko, 1994). Este fenômeno está 

relacionado com a reorganização das partículas em resposta à força de cisalhamento. 

Conforme o sistema é submetido a uma força de cisalhamento as partículas de alinham 

ou se separam, promovendo uma diminuição da viscosidade (Barnes, Hutton & Walters, 

1993).  
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Figura 29: Curva de fluxo obtida para o sistema 0,2 NaTDC/Lecitina – PG. 
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A Tabela 14 apresenta os valores obtidos de viscosidade no platô (0) para os 

sistemas formados por NaTDC/Lecitina nas três proporções utilizadas e com a adição de 

solutos.  

 

Tabela 14: Valores obtidos de viscosidade no platô (zero shear) para os sistemas 

formados por NaTDC/Lecitina nas três proporções utilizadas e com a adição de solutos. 

 

NaTDC/Lecitina 

Sistemas NaTDC/Lecitina 

0 (Pa s) 

PEG 

0 (Pa s) 

PG 

0 (Pa s) 

0,2 8,4x102 1,1x101 7,6x102  

0,4 2,29 2x10-2  1,1x102 

0.8 3,5x102 1,3x103 1,2x102 

 

Para a proporção de 0,2 NaTDC/Lecitina, a adição de PEG e PG diminuiu o valor 

de 0, principalmente a adição de PEG. Na proporção de 0,4 a adição de PEG promoveu 

uma diminuição acentuada nos valores de 0, enquanto a adição de PG promoveu um 

aumento no valor de 0. A adição de PEG no sistema de 0,8 promoveu um aumento 

significativo no valor de 0. A adição de PG promoveu uma diminuição no valor de 0. 
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A Figura 30 apresenta os dados obtidos para os ensaios dinâmicos para os sistemas 

NaTDC/Lecitina com e sem adição de solutos. 

 

Figura 30: Ensaio dinâmico dos sistemas NaTDC/Lecitina sendo (■) sem solutos; (●) 

PEG e (▲) PG. Os símbolos cheios representam os módulos G’ e os símbolos vazados 

representam os módulos G’’. 
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(b) 0,4 NaTDC/Lecitina 
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(c) 0,8 NaTDC/Lecitina 
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Os dados apontaram que os sistemas 0,2 NaTDC/Lecitina sem solutos e com PG 

apresentaram comportamentos semelhantes, possuindo o módulo de G’ maior que o 

módulo de G’’ para a maior faixa de frequência estudada, indicando a formação de 

sistemas viscoelásticos (Jung et al, 2020). Entretanto, o sistema contendo PEG apresentou 

o módulo de G’’ maior que o módulo de G’ para ampla faixa de frequência, indicando 

um sistema com comportamento predominantemente viscoso (Okuro et al, 2020a).  
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Para a proporção de 0,4 NaTDC/Lecitina foi observado que o sistema sem solutos 

apresenta o módulo G’’ maior que G’ para todo o ensaio realizado, indicando 

comportamento viscoso. A adição dos solutos aumentou o tempo de relaxação quando 

comparado ao sistema sem solutos (Tabela 16), indicando que as estruturas formadas 

quebram e se recombinam em maiores intervalos de tempo. O sistema com adição de 

PEG apresenta curva característica de sistemas com baixa viscoelasticidade. O sistema 

contendo PG apresentou o módulo G’’ maior em baixas frequências e G’ maior em 

frequências intermediárias, nesta faixa os módulos adquirem valores muito próximos. Ao 

aumentar a frequência G’’ torna a ser maior, isso indica que as estruturas formadas são 

alongadas e possuem mais de um tempo de relaxação (Barnes, Hutton & Walters, 1993). 

Todos os sistemas na proporção de 0,8 NaTDC/Lecitina apresentaram G’ maior 

do que G’’ na maioria dos valores de frequência estudados, como observado por 

Raghavan et. al. (Tung, Huang & Raghavan, 2006). Indicando que possuem 

comportamento predominantemente viscoelástico. Ao contrário das demais proporções 

para este sal, o PEG apesentou os maiores valores para ambos os módulos, indicando que 

houve um aumento da viscoelasticidade dos sistemas. Além disso, a adição de PEG 

promoveu um aumento do entrelaçamento dos agregados, enquanto a adição de PG 

diminuiu o entrelaçamento dos agregados.    

A Tabela 15 apresenta os valores de tempo de relaxação e módulo de platô obtidos 

através dos dados experimentais para os sistemas NaTDC/Lecitina.  

 

Tabela 15: Valores de G0 e τR obtidos experimentalmente para os sistemas 

NaTDC/Lecitina com e sem os solutos PEG e PG. 

Sistema G0 (Pa) 𝜏R (s) 

0,2 NaTDC/Lecitina 4x102 100 

0,2 NaTDC/Lecitina - PEG 2,2 102 

0,2 NaTDC/Lecitina - PG 1,3x102 102 

0,4 NaTDC/Lecitina 1,6 0,1 

0,4 NaTDC/Lecitina - PEG 3,3 1,4 

0,4 NaTDC/Lecitina - PG 1,7 47,6 

0,8 NaTDC/Lecitina 7x102 47,6 

0,8 NaTDC/Lecitina - PEG 2x103 71,4 

0,8 NaTDC/Lecitina - PG 1x102 100 
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* Dados com a marcação (---) indicam que não foi possível determinar o valor experimentalmente. 

 

As razões entre os valores de G0 e as razões entre os valores de 𝜏R dos sistemas 

com a adição dos solutos (G0,1 e 𝜏R,1,) e sem adição dos solutos (G0,0 e 𝜏R,0) nas diferentes 

proporções NaTDC/Lecitina (Tabela 16) podem ser um indicativo dos efeitos da adição 

dos solutos sobre a viscoelasticidade dos sistemas. 

 

Tabela 16: Razão entre os valores de G0 e as razões entre os valores de 𝜏R dos sistemas 

de NaTDC/Lecitina com e sem solutos. 

NaTDC/Lecitina PEG PG 

G0,1/G0,0 𝜏R,1/𝜏R,0 G0,1/G0,0 𝜏R,1/𝜏R,0 

0,2 5,5x10-3 1 3,3x10-1 1 

0,4 2 14 1 4,7x102 

0,8 2,9 1,5 1,4x10-1 2,1 

 

Os resultados da Tabela 16 apontam que os solutos afetam diferentemente a 

dinâmica de quebra e recombinação das micelas, bem como o grau de entrelaçamentos 

entre elas. Por exemplo, para os sistemas 0,4 NaTDC/Lecitina, a adição dos solutos afeta 

de forma semelhante os valores de G0 e 𝜏R, isto é, os entrelaçamentos entre as micelas 

(altos valores de G0) para estes sistemas são fundamentais para conferir viscoelasticidade 

aos sistemas. Entretanto, para os sistemas formados por 0,8 NaTDC/Lecitina, são os 

tempos de quebra e recombinação das micelas (valores altos) os responsáveis por 

promover pronunciada viscoelasticidade aos sistemas.   

A Figura 31 apresenta um exemplo de gráfico típico de distribuição de tamanhos 

dos agregados formados obtido por medidas de DLS (0,2 NaTDC/Lecitina com adição de 

PG).  É possível observar a formação de apenas uma população de agregados com cerca 

de 2230 nm. 
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Figura 31: Distribuição de tamanho de partículas para o sistema 
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A Tabela 17 dispõe os tamanhos dos agregados obtidos por DLS, bem como a 

porcentagem de cada população, para os sistemas formados por NaTDC/Lecitina nas três 

proporções com e sem a adição de solutos.  

 

Tabela 17: Tamanhos obtidos por DLS para os agregados formados nos sistemas 

formados por NaTDC/Lecitina nas três proporções utilizadas e com a adição dos solutos, 

acompanhados da intensidade de aparecimento em %. 

Sistema 1 – 100 nm / % 101 – 650 nm / % > 651 nm / % 

Sal de bile/ lecitina 0,2 (mol/mol) 

NaTDC/Lecitina 0,6 / 7,6(c) 500 / 31,4(a) 5500 / 60,9(d) 

PEG 1,5 / 2,3(c) 

6,5 / 4,1(c) 

11,7 / 2,6(c) 

38 / 35(c) 

106 / 30,5(c); 

220 / 25,4(b) 

- 

PG - - 2230 nm/100%(e) 

Sal de bile / lecitina 0,4 (mol/mol) 

NaTDC/Lecitina 10,1 / 10,5(f*) 

15,7 / 45,4(f*) 

142 / 44,1(e*) - 

PEG 88 / 5 (e*) 390 / 45,3(d*) 1100 / 41,2(b*, c*); 
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5533 / 5,5(a*) 

PG 66 / 4,6(e*) - 1080 / 46,4(c*); 

1700 / 48,7(b*) 

Sal de bile/ lecitina 0,8 (mol/mol) 

NaTDC/Lecitina 17 / 4,8(c**); 

70,8 / 35,2(b**, c**) 

444 / 15,8(a**) 2028 / 30,9(d**);  

5534 / 13,2(e**) 

PEG 35,7 / 6,9(c**) 104,8 / 58,3(b**, c**); 

193 / 32(b**) 

5666 / 2,8(e**) 

PG 51,1 / 14,8(c**) 340 / 66,8(a**) 1944 / 18,5(d**) 

Médias que não compartilham uma letra são significativamente diferentes. Médias com o símbolo* são 

relativas à proporção de 0,4 e médias com ** são relativas à proporção de 0,8. 

 

Os resultados mostraram a formação de agregados de NaTDC/Lecitina com e sem 

a adição de solutos com diferentes tamanhos, exceto para o sistema 0,2 NaTDC/Lecitina 

com PEG, no qual observou-se apenas uma população de tamanho dos agregados de 2230 

nm. Além disso, a adição dos solutos polares PEG e PG diminuíram o tamanho dos 

agregados nas proporções 0,2 e 0,8 NaTDC/Lecitina, sendo mais significativa essa 

diminuição na presença do soluto polimérico. A adição de PEG no sistema de 0,8 mesmo 

com a diminuição do tamanho dos agregados promoveu um aumento significativo no 

valor de 0, indicando que este soluto, nesta proporção, aumentou o entrelaçamento entre 

os agregados. 

Entretanto, na proporção 0,4 sal de bile/Lecitina houve um aumento no tamanho 

dos agregados, principalmente os formados na presença PG. Desta forma, a adição de 

solutos polares levou a obtenção de populações com uma diferença significativa entre os 

tamanhos dos agregados, sugerindo a formação de diferentes estruturas e morfologias 

para os agregados de NaTDC/Lecitina. 

Com base nos dados reológicos, a Figura 32 propõe um esquema de como os 

solutos PEG e PG afetam os agregados de NaTDC/Lecitina. 
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Figura 32: Ilustração esquemática dos diferentes agregados formados nos sistemas 

NaTDC/Lecitina com e sem a adição de PEG e PG. 
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(b) 0,2 NaTDC/Lecitina - PEG 

 

(c) 0,2 NaTDC/Lecitina - PG 

 

0,4 NaTDC/Lecitina com e sem PEG ou PG 

(d) 0,4 NaTDC/Lecitina 

 

(e) 0,4 NaTDC/Lecitina - PEG 

 

(f) 0,4 NaTDC/Lecitina - PG 

 

0,8 NaTDC/Lecitina com e sem PEG ou PG 

(g) 0,8 NaTDC/Lecitina 
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(h) 0,8 NaTDC/Lecitina - PEG 

 

(i) 0,8 NaTDC/Lecitina – PG 

 

 

Os resultados mostraram que os solutos polares influenciam a formação dos 

agregados de NaTDC/Lecitina de forma diferente. Para o sistema 0,2 NaDTC/Lecitina, a 

adição de PEG (Figura 32b) leva à uma diminuição do tamanho e do entrelaçamento entre 

os agregados, levando a uma perda na viscoelasticidade dos sistemas, enquanto a adição 

de moléculas de PG (Figura 32c) não há uma diminuição significativa dos 

entrelaçamentos dos agregados, conferindo aos sistemas viscoelasticidade. Neste caso, as 

moléculas de PG interagem com as pontas das micelas (“end cap of the micelle”) via 

ligações de hidrogênio, reduzindo a energia nessa região e estabilizando a formação das 

micelas gigantes (Cheng et al, 2014). Para a proporção 0,4 NaTDC/Lecitina, a adição das 

cadeias de PEG (Figura 32 e) e as moléculas de PG (Figura 32f) promovem a formação 

de sistemas viscoelásticos devido ao maior número de entrelaçamentos entre as micelas 

gigantes, especialmente para o sistema contendo PEG, indicando a formação de estruturas 

cilíndricas mais longas em comparação com o sistema sem adição dos solutos, 

principalmente para na presença de PEG (Francisco et al, 2010). Os sistemas na proporção 

0,8 NaTDC/Lecitina na presença de PEG e PG (Figuras 32h e 32i) também são 

viscoelásticos, mas neste caso este comportamento é devido ao aumento do tempo de 

relaxação das micelas gigantes, indicando que os solutos interagem fortemente com os 

finais das micelas e também com a lecitina e NaTDC, estabilizando o agregado formado 

(Cheng et al, 2014). 
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3.4. Comparação entre os diferentes sais de bile na formação dos 

agregados sal de bile/lecitina com e sem adição de PEG ou PG 

 

A Figura 33 mostra a comparação entre os valores de G0,1/G0,0 e 𝜏R,1/𝜏R,0 (Tabelas 

4, 11 e 17) para todos os sais de bile (NaC, NaDC e NaTDC) nas três proporções de sal 

de bile/Lecitina com a adição dos solutos PEG ou PG. A Tabela 18 apresenta as 

morfologias sugeridas pelas medidas de SAXS e reológicas para os sistemas formados 

por NaC e NaDC (Tabelas 5 e 12) e as morfologias propostas por medidas reológicas para 

os sistemas formados por NaTDC (Figura 31). A Figura 33 mostra os comprimentos de 

persistência (lp) obtidos pelas curvas de SAXS para os sistemas formados por NaC e 

NaDC. 

 

Figura 33: Valores de (a) G0,1/G0,0 e (b) 𝜏R,1/𝜏R,0 dos sistemas sal de bile/ Lecitina com 

adição de PEG ou PG: (■) NaC; (●) NaDC e (▲) NaTDC. Os sistemas contendo PEG ou 

PG estão representados pelos símbolos abertos e símbolos fechados, respectivamente. 
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Tabela 18: Morfologias dos agregados obtidas por medidas de SAXS para os sistemas 

contendo NaC e NaDC e morfologia proposta para os sistemas contendo NaTDC à partir 

de medidas reológicas. (*Morfologias propostas somente a partir dos dados reológicos). 

Proporção NaC/Lecitina PEG PG 

0,2 Micela gigante e 

lamela 

Micela gigante e 

lamela 

Micela gigante e 

lamela 

0,4 Micela gigante e 

lamela 

Micela gigante e 

lamela 

Micela gigante e 

lamela 

0,8 Lamela Lamela Lamela e fase 

hexagonal 

Proporção NaDC/Lecitina PEG PG 

0,2 Micela esférica e 

nanolipossoma 

Micela gigante Micela gigante 

0,4 Micela gigante e 

lamela 

Micela gigante e 

lipossoma 

Micela gigante 

0,8 Micela gigante e 

lamela 

Micela gigante e 

lamela 

Micela gigante e 

lamela 

Proporção NaTDC/Lecitina* PEG* PG* 

0,2 Micela gigante Micela gigante 

(curta) 

Micela gigante 

(curta) 

0,4 Micela gigante Micela gigante Micela gigante 
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0,8 Micela gigante Micela gigante Micela gigante 

(curta) 

 

Figura 34: Comprimentos de persistência dos sistemas de (a) NaC/Lecitina e (b) 

NaDC/Lecitina em função das proporções (0,2, 0,4 e 0,8) com e sem a adição dos solutos 

PEG e PG. 
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Os resultados mostram que a diferença da estrutura química dos sais de bile afeta 

os parâmetros reológicos, morfologias e comprimentos de persistência, lp, dos agregados 

de sal de bile/Lecitina com e sem adição de PEG e PG. Os sais de bile possuem 

polaridades diferentes, e em solvente apolar essa diferença altera a proporção de sal de 

bile/Lecitina em que micelas gigantes são formadas Njaw et al, 2013). A saber, as micelas 

gigantes de NaC/Lecitina, NaDC/Lecitina e NaTDC/Lecitina são formadas nas 

proporções 0,4, 0,45 e 0,8, respectivamente (Tung, Hung & Raghavan, 2006). A 

polaridade dos sais de bile cresce na seguinte ordem: NaTDC < NaDC < NaC, em que os 

sais NaTDC e NaDC possuem dois grupos hidroxilas em seu anel e o NaC possui três 

grupos -OH, e o NaTDC é menos polar que o NaDC devido ao seu grupo taurina (Tung, 

Hung & Raghavan, 2006). Dessa forma, a adição dos solutos polares polimérico (PEG) e 

monomérico (PG), mesmo em quantidades baixas, afetam o balanço entre as interações 

estabelecidas entre os surfactantes, principalmente devido às novas ligações de 

hidrogênios que os grupos hidroxilas dos solutos podem fazer com os surfactantes (Najar 

et al, 2021).  

Para os sistemas contendo os sais de bile mais polares (NaC e NaDC), a adição 

dos solutos PEG e PG, em geral, promove a formação de micelas gigantes mais longas 

(altos valores de G0) e, consequentemente, o aumento da viscoelasticidade dos sistemas. 

Ou seja, há uma forte interação entre as moléculas de PEG ou PG com a lecitina e o sal 

de bile, levando a formação de uma maior quantidade de pontos de entrelaçamentos nos 

sistemas, resultado das ligações de hidrogênio que ocorrem com os grupos hidroxilas dos 

solutos e os grupos polares dos surfatantes, como observado para outros sistemas (Cheng 

et al, 2014). Ademais, as cadeias de PEG promovem um aumento nos valores de lp dos 

sistemas NaC/Lecitina, indicando a formação de micelas cilíndricas menos flexíveis 

(Cheng et al, 2014), indicando que as cadeias de PEG se alojam não somente entre uma 

molécula de lecitina e do sal de bile e/ou dentro do seio (core) da micela, como também 

as cadeias influenciam na energia das pontas (end cap) das micelas gigantes. 

Para os sistemas de NaTDC/Lecitina, a adição de PEG e PG, em geral, promove 

a formação de micelas curtas, mas com tempos de relaxação altos, e a diferença de 

magnitude entre esses dois parâmetros reológicos ditará a viscoelasticidade dos sistemas 

formados por NaTDC. Como o NaTDC é o menos polar, tem-se que as interações entre 

PEG e PG com o sal de bile é menos intensa em comparação com os outros dois sais, e, 

consequentemente, a interação dos solutos é mais forte com as moléculas de lecitina, 

como observado para outros sistemas (Tung & Raghavan, 2008; Jung, et al, 2020; Tung, 
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Huang & Raghavan, 2006; Kim et al, 2021; Okuro et al, 2020a; Njauw et al, 2013; Park 

et al, 2022; Cautela et al, 2017; Lee & Lee, 2018; Zoratto et al, 2019; Okuro et al, 2018).  

 Assim, na presença dos solutos, as moléculas de lecitina terão uma menor 

interação com o sal de bile, promovendo a quebra dos agregados em baixas concentrações 

do sal de bile, como observado para outros sistemas de micelas gigantes com adição de 

determinados moléculas (Francisco et al, 2010; Francisco et al, 2012). Entretanto, como 

os solutos são muito polares, os agregados de NaTDC/ Lecitina e PEG ou PG formados 

tenderão a ter tempos de relaxação altos para que os grupos polares das moléculas não 

interajam com o solvente apolar. Os agregados de NaTDC/Lecitina na presença das 

cadeias de PEG também possuem valores mais altos de lp, indicando a formação de 

micelas menos flexíveis. 

Dessa forma, os resultados mostraram a versatilidade em obter sistemas com 

diferenças significativas no seu comportamento reológico apenas variando a composição 

e adição de solutos polares aos sistemas de sal de bile/ Lecitina em cicloexano. Sistemas 

mais viscoelásticos, neste caso 0,8 NaDC/Lecitina na presença de PEG ou PG, podem ser 

utilizados para encapsulamento de fármacos a serem liberados na mucosa bucal ou na 

pele, por exemplo. Sistemas com viscoelasticidade intermediária (NaC/Lecitina e 

NaDC/Lecitina na presença de PEG e PG) são fortes candidatos na formulação de cremes 

de pele, encapsulando moléculas de interesse como o ácido hialurônico e vitamina D. Os 

sistemas mais fluidos (NaTDC/Lecitina com adição de PEG ou PG) podem ser 

empregados na encapsulação de substâncias que precisam ser liberadas na forma de spray 

no ambiente, por exemplo. 
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Capítulo 4: Conclusão 

A adição dos solutos polares PEG e PG aos sistemas de sal de bile/Lecitina 

promoveu mudanças nos tamanhos e formas dos agregados, e assim, influenciando o 

comportamento reológico dos sistemas.  Os resultados de curva de fluxo mostraram que 

todos os sistemas se comportaram como fluidos não-Newtonianos, sendo observado os 

fenômenos de shear thinning e shear thickening. Em geral, a presença dos solutos 

aumentou os valores de viscosidade no platô para os sistemas formados por NaC/Lecitina 

e NaDC/Lecitina. O aumento dos valores de η0 pode ser atribuído à formação de 

estruturas mais longas, levando a uma maior quantidade de entrelaçamentos e/ou maior 

tempo de relaxação das micelas.  

Os ensaios oscilatórios apontaram que a maioria os sistemas apresentaram 

comportamento viscoelásticos. A adição dos solutos influenciou o comportamento dos 

agregados devido às interações estabelecidas com a lecitina e os sais de bile, ora tornando 

as micelas mais curtas (agregados de NaTDC/Lecitina na presença de PEG), gerando uma 

diminuição na viscoelasticidade, ora às tornando maiores (agregados de NaC/Lecitina e 

NaDC/Lecitina na presença de PEG e PG) e, portanto, aumentando a viscoelasticidade. 

Os dados de SAXS apontaram a formação preferencialmente de micelas gigantes curtas 

e longas, e lamelas. Ademais, os comprimentos de persistência dos agregados na presença 

de PG são menores do que os obtidos para os sistemas na presença de PEG, indicando 

uma maior flexibilidade das micelas de sal de bile/Lecitina/PG.  

Devido as propriedades apresentadas pelos sistemas, essas estruturas 

supramoleculares podem ser utilizadas em diversas aplicações, com potencial uso para 

produtos cosméticos e sistemas de liberação controlada de medicamentos, trocando o 

solvente apolar por óleo mineral, por exemplo. Alguns exemplos que podem ser 

mencionados são: sistemas mais viscoelásticos (0,8 NaDC/Lecitina – PG) podem ser 

utilizados no desenvolvimento de pomadas para queimaduras, e os sistemas mais fluidos 

(0,8 NaC/Lecitina – PG) podem ser utilizados para encapsulação de ativos e aplicados 

como séruns faciais. 
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APÊNDICE A – Análises Reológicas das soluções estoques 
 

Modo rotacional: Curvas de fluxo 

A Tabela 19 apresenta os valores de viscosidade no platô (0) para as soluções 

estoques de Lecitina, NaTDC, NaDC e NaC. Todas as soluções apresentaram valores de 

viscosidade muito baixos, indicando que há pouca ou nenhuma formação e 

entrelaçamento de agregados. Dentre os sais utilizados, o NaC foi o que apresentou o 

maior valor de 0 enquanto o sal NaTDC apresentou o menor valor. 

 

Tabela 19: Valores obtidos de viscosidade no platô (zero shear) para as soluções 

estoques de Lecitina 200 mM, NaTDC 100 mM, NaDC 100 mM e NaC 100 mM. 

Solução 0 

(Pa s) 

Lecitina 200 mM 9,25x10-2  

NaTDC 100 mM 4,78x10-2  

NaDC 100 mM 7,89x10-2   

NaC 100 mM 9,46x10-2  

 

Modo oscilatório: varredura de frequências 

A Figura 35 dispõem os dados obtidos para os ensaios dinâmicos das soluções 

estoques dos três sais utilizados, bem como da lecitina. É possível notar que, todas as 

soluções estoques são pouco viscoelásticas, visto que os módulos de armazenamento (G’) 

possuem baixos valores e acompanham os valores do módulo de perda (G’’). Deste modo, 

se torna possível analisar a influência na formação de agregados pelos sais com a lecitina 

e de que forma a adição de PEG ou PG modifica estes agregados. 
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Figura 35: Ensaio dinâmico para as soluções estoque de (♦) Lecitina 200 mM; (■) NaTDC 100 

mM; (●) NaDC 100 mM e (▲) NaC 100 mM. Os símbolos cheios representam os módulos G’ e 

os símbolos vazados representam os módulos G’’ 
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