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1.0. INTRODUCCION. 

Desde hace varios años, se ha venido estudiando la influen­

cia que tienen los agentes activos de superfiCie, en los 

sistemas farmacéuticos. Por ejemplo, la solubilidad de los 

fármacos discutida por Swarbrick (1), en la que después de 

una determinada concentración del agente activo de superfi­

cie existe una solubilización del mismo, esto se debe a la 

formac{6n de micelas que corresponde a la concentraci6n 

micelar crítica Ce. m. c.J 

Por lo que el uso de este parámetro es de gran importancia 

para conocer la utilidad práctica de los agentes activos de 

superficie en las formas farmacéuticas. 

2.0. OBJETIVO. 

Determinación de la concentración micelar crítica Ce. m. c.) 

de los agentes activos de superficie en soluciones acuosas 

por medio de refractometría. 
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3.0 GENEHALlDAUES. 

Los.agentes activos de superficie o surfactantes o tenso­

activos son sustancias fuertemente adsorbidas en la inter­
- fase o superficie del líquido, por lo tanto,, tienen una 

actividad superficial (+¡. 

La actividad superficial es un fenómeno dinámico ya aue la 

interfase presenta un equilibrio entre la ,.- tendencia a la 

adsorción y la tendencia a la disoluciOn completa debida a 

la agitación térmica de las moléculas. 

Los surfactantes, por tener una parte hidrofílica represen­

tada generalmente por un grupo idnico, tit~ncn ur1a fuerte 

afinidad por el agua debido a la atracción electrostática 

por los dipolos del ugua y Gon capaces de solub1liz~r 

cadenas de hidrocarburos bastante larr,as. 

Los tensoact1vos se clasifican en arii6nicos, catiórncos y 

no i6nicos scgün la ca1~r,a que tcnp.a lu. parte con actividad 

superficial en la mo!~ct1lA, En la Tabla 1, S8 observan las 

estructuras y clasificaci6n de los arentcs activos de su­

perficie que conciernen al prcscnt~ trabRjo. 

Las soluciones de las sustancias con ~ctividad superficial 

alta presentan propiedades f1sícoqufm1cas espncialc~. 

Diluída~ act~~n ce~~ clcctrolit0s nor111cties pero a una con­

centración definida tienen cambios bruscos nn vari~s Ge su~ 

propiedades f1sicoquímícas, Tales como tensi6n superficial 

índice de refracción, presi6n osmótica, conductividad eléc­

trica, turbidez y viscosidad 
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NOMBRE Y CLAS!f ICACION 

ANIONICO 
Lauril sulfato de 
sodio. 
P.M. 288.38 

CATIONICO 
Cloruro de benza.lconio. 
P.M. 36U.O 

NO IOIHCO 
Polioxietilén rrono 
laurato 
(1\,een 20) 
P.M. 3865 

NO IONICO 

Polioxietilén mono 

olea to. 

(Tween 80) 

P.M. 3947 

Hu IOllICO 

Polioxi~tllén -23-

lauril éter. 

(Brij 35) 

P.M. 1184 

yH2 

fO- CC 2H4Dlw H 

HCOC2H4 lxO? 

ll-C 
1 

H-~OlC 2H 4 Dly H 

CH 2 U(C 2H40lz UCR 

1 (>"•) 

o 

fH2--------¡ ( •\) 
H-fO ( c2E\ O\¡ H 

H(OC2H4lxºr o 
H-C 

1 
H-COtC 2H,10ly H 

1 
CH 20 ( C 2iiq O) 

2
ocR 

R= Cl 7H33 

( 1':) La sum.:i de X, Y, Z, W es 20) 

l••i R= c12"25i R= c14Hz9i R= c15H33 
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Este comportam1ento se podría explicar suponiendo la exis­

tencia de agregados organizados o micelas de iones de agen­

tes activos de superficie en los que las cadenas liofóbi­

cas se orientan hacia el interior de la micela mientras que 

los grupos hidrofilicos quedan en contacto con el medio 

acuoso. 

La concentración por encima de la cual empieza a apre~iar­

se la existencia de micelas se llama ''CONCENTRACIO!I t·:LCELAR 

CRITICA" e, m. c. 

Las micelas son conglomerados de Muchas moléculas pequeñas 

o grupos de átomos que son mantenidos juntos por valencias 

secundarias, es decir por fuerzas de cohcsibn o de Van der 

Waals ( 3). 

La teoría micelar se ha desarrolludo <te un modo incierto 

y en algunos aspectos di~cutible toGavia. 

Hartley (4), propuso para las rnicclas una forma esf~rica y 
sugiri6 que 6stas son funda~~ntalmentc gotitas de dimensio­

nes coloidah~s con los erunos careados en la superficie 

esquematizado en la figura 1. Los agentes activos rte super­

ficie iónicos en solución diluída tienden a formar micelas 

esferoidales en las que los ~rupos polares idnicos están 

dirigidos hacia afuera y las cadenas 11idrocarbonadas no 

polares se asocian entre si separadas ccl disolvente. 

Las micelas tienen un tamaño determinado qu€. depende casi 

Gnicamente de la naturaleza de la parte 11ofil1ca ae las 

moléculas. 
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FIGURA 1. Estructura de una micela-esférica, se~ún _Hartley 
(4). 

~-· ··--

POLAR IUNICA 

NO POLAR lCADENA HIDROCARBONADAJ 
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Otra forma de la m1cela es la laminar es~udJada por Me. 

Ba1n (5), en.que las moléculas de agentes activos de super­

ficie se organizan en forma <le una doble cana. esquemati­

zada en la Figura 2, con las cabezas hacia afuera. Este mo·­

delo se aceptó durante alg~n tiempo fundamentalmente por 

lcis resultados obtenidos con ravos X 

Numerosos métodos son aplicados a la determinación de la' 

c. m. c. de los deter~entcs y iabones. 

3 1 Conductividad eléctrica U. fil 

La formación de rr.icelas afecta la conductividad eléctrica 

de soluciones de ¿~entes activos de superficie y d1sm1muye 

al agregarse este. 

3 1.1 La resistencia viscosa total de las mol~culas de 

agentes activos de superficie disminuye al aumentar la con­

centración. 

3.1.2. Los contra-iones se convierten en una pu~tc de la 

micela debido a su alta carpa superficial con la cual se 

reduce el número de éstos disoonibles para transnortar la 

corriente y disminuyendo tarnbi~n la carg~ resultante de 

las micclas. 

3, 1. 3. El efecto de retr-asar ld migpac1Gn de los iones del 

agente activo de superficie por las atrn6sferas de contra­

iones libres aumenta con la agregación micelar. 
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FIGURA 2. Estructura de unamicela laminar según Me Bain 
( 5). 

.-;!·~;·.;:: 1 •• 

POLAR IONICO 

NO POLAR (CADENA HIDROCARBUNADA) 
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Estudios de conductividad sobre sales alcalinas de ácidos 

grasos alif&~icos, sales de aminas de cadena larga, sulfa­

matos y sulfatos indicaron un cambio-en la conductividad 

equivalente en función de la concentraci6n. La concentra­

ción en la que ocurre el carnbic depende del tipo y del lareo 

de la cadena acl dc~ergcntc, un efecto similar fue observa­

do en medidas de presión del punto de congelamiento, densi­

dad, tensión superficial y viscosidad, el cambio en cual­

quiera de las propiedades fisicoquímicas ocurre aproxima­

damen~c a la misma concentraci6n caracterizada por la 

formación de micelas. 

Mysels y Otter (7), realizaron medidas precisas de conduc­

tividad de solucio11es de <lecilsulfato de sodio y dodecil­

sulfato de sodio y mezclas de ambos en la regi6n de c. m. c., 

reportando valorc~s exactos p.:ir.J. L:i.s mczcL1s estudiadas. 

Ralston y Hoerr (8), que estudiaron el comportamiento de 

detergentes tanto ani6nicos como cati?nicos; clorhidrnto­

de lauril amina (La-HCl) y laurato de potasio (KOC 12H23 J 

reportaron un caml1io significativo en la medida de la con­

ductividad e~uivalcnte de las soluciones como funcí6n de 

la concentraci6r1 cr1ccntrando que tal cambio ocurre al for­

marse los ap,rceados o micclas cor!·espondiendo a la c. m. c. 

3.2. Tensi6n superficial. 

La curva de la variaci6n de la tcnsi6n superficial (9), de 

acuerdo a la ccnccntraci6n del agente activo de superficie 

que forma micelas cae rápidamente li.:1Std qu¿_ alc.3r.Zcl la -
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c. m. c. En este punto ulterior de agente activo de super­

ficie a la soluci6n incremeñtar&-la concentraci6n micelar 

pero no alterará la concentraci6n en' la superficie del lí­

quido. 

En consecuencia, la tensión superficial permanece constante 

para concentraciones superiores a la c. m. c. 

3.3. Solubilización. 

Otra importante propiedad de las micelas es su habilidad de 

incorporar materia insoluble a soluciones acuosas (9, 10, 

11 y 12). Este efecto solubilizante se utiliza para determi­

nar valores de c. m. c. mezclando soluciones de distintas 

concentraciones de ªGentes activos de superficie con un 

colorante insoluble en agua. 

Por debajo de la c. m. c. se disuelve poco colorante y las 

soluciones permanecen prácticamente incoloras; observándose 

a la c. m. c. un aumento de coloración. 

Otra manera de ver la solubilízaci6n de los agentes activos 

de superficie es en los procesos de f1olirr.eriz.J.ci6n en emul­

sión. Los monómcr·os se distribuyen ror ·todr'I el sistema de 

la emulsi6n en forma de 80tículas que s6lo sirven como de­

p6sitos para suministrar material a los sitios de polime­

rización por difusi6n a través dr; la fase acuosa; la so­

lubilizaci6n y la polimerizaci6n se llcvar1 a cabo en las 

micelas del agente activo de superficie. 
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3,4, Viscosidad y turbidez, 

Kushner y Hubbard (13), midieron la viscosidad y turbidez 

de un detergente no-~ónico, Tritón X-100 en agua y en solu­

ciones de cloruro de sodio O, 04 M y O .12 M, encontrando que 

ex~ste una dependencia de la viscosidad y turbidez con res­

pecto a la concentraci6n en las soluciones de estudio. 

L~ formaci6n de los agregados micc)ares empieza a concen­

traciones bajas, (n presencia de un electrolito hay un 

cambio ~n las propiedades cinéticas y el número de tamaño 

de· los agregados micelarcs, esto se debe a que la miccla 
se hace más grande debido a que alrededor de ella hay una 

atracci6n de iones ~ mol~culas de agua por lo que aumenta 

su tamaño y peso rnolecul.1r y como consecuencia se presentará 

un aumento de la viscosidad. 

3,5, Indice de refracci6n, 

Debido a la formaci6n de las micelas se presenta un cambio, 

precisamente en la e, m, c. cuando se mide el índice de 

refracci6n en funci6n de la concentración del agente activo 

de superficie. 

Hess, Philippoff y .!5_iss (14), estudiaron el comportamiento 

de los detergentes tanto ani6nicos corno cati6nicos: clorhi­

drato de lauril amina (La-HCll y laurato de potasio 

tKoc12 H23 l, demostrando que hay un cambio brusco del indice 

de vefracci6n en función de la concentración del agente 

acti~10 de superficie 1 
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Este cambio se presenta precisamente cuando se alcanza la 

correspondiente c. m. c. El cambio se debe a que conforme 
aumenta la concentraci6n del agente activo de superficie se 

van formando los agregados micelares que dispersan la luz 

más intensamente que las moléculas sin asociar, por lo 
consiguiente, una solución de agente activo de superficie 

eleva la dispersión de la luz a la c. m. c. 

Más tarde se hicieron estudios preliminares de varios ~ci­

des· grasos jabonosos y sobre una serie de alquil sulfato de 
sodio esencialmente v~lidos para los métodos de Klevens, 

H. B. (15, 16). 

3.6. Efectos de la adición de electrolitos 

La adición de electrolitos a soluciones de agentes activos 
de superficie causa un decremento en la concentración mice­
lar crítica del cloruro de cetil piridinio desde 9 x 10-4 N 

a menos de 1 x 10-
11 

N) en presencia de cloruro de ~odio 

3.2 x 10- 2 N. 

Wright, Abbott, Sivertz Y Tartar (!!J), reporturan un decre­

mento en la c. m. c. a 26i de Jauril sulfato de sodio al 

agregarle un electrolito: en este cas0 cloruro de sodio. 

La adicién de ionc::; positivcs a unJ. :;oluciún de j<llJÓn ani0-
nico incrementa considerablemente la concentración de con­

tra-ion~~ rp los alrededores de la molecul3 de jab6n. tsto 

podría traen consigo un decremento en el grado de ioni:ación 
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y alterar la estabilidad dei_fa .micelá. Entonces; esta adi-
. ' ,- . 

ción ae electrolito se· pUede-reiacionar:Con Un bajo valor 

de la c. m. e. 

Recientemente se demostró que la adición de alcoholes de ca­
dena larga y &cides grasos a .iabones, bajan la·c. m. c. Por 
otro lado se hicieron estudios del índice de refracción de 

soluciones de laurato de potasio, encontrándose que a bajas 

concentraciones de electrolitos se observan valores casi 

constantes, pero cuando estas se incrementan hasta valores 

cercanos a o.s N se presenta un pequefio efecto ~obre el 

grado de ionización para los iones agregados en la nube de 

contra-iones cercana a la micela. 

En la Figura 3, Se puede apreciar el decremento de la c. m. 

e. del laurato de pot.:isio que ec: afectado por la concentra­

ción equivalente de electrolitos agregados. 

El uso de Br-, r- o uo
3
-, en lugar de Cl-, tiene un efecto 

pequeño o no medible en el cambio de la c. m. c. La adi­
ción de sulfato d0 potasio y pirofosfato de potasio también 

produce un decremento en la c. m. c. 
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3. 1. Refrac~a·metría. 

Un rayo -de lUz, q_il-e pasa--de -Ún IriediO a· otro -se ~efr8ct:a·~ 

segúñ las caracterí-sticas 6pticas de l~s ·medio~. t.:s po.Sfb1e 

demostrar que· el ínCice ~e ~efracció~ es~á dado por la 

siguiente rcl~ción: 

n= 
SEN iaire 

SEN rH 

donde n es el índice de refracci6n del medio, 1aire es el 
ángulo de incidencia de la luz, medido desde la perpendi­

cular a la interfase entre aire y el medio H,y rM el Sn­
gulo de refracción en el medio M. 

El Índice de refracción depende de la temperatura, la natu­

raleza química de la sustancia y la longitud de onda de la 
luz. Si el segundo medio es una disolución el índice de re­

fracci6n depende también de la concentracjón de la disolu­

ción (20, 21). 

El índice de refracción de un líquido or~ánico, corno ya se 

dijo antes, es bastante sensible a la temperatura; a un 
aumento en la temperatura de 1 ce le corresponde un descen­

so del índice de refracci6n de 0,0004-0.0105. 

Otra variable importante es la lone1tud de onda de la luz 

utilizada en la medida del índice de refracción. La Varia­

ción del índice de refracción (n) con la longitud de onda 

se conoce como dispcrsi6n 6ptica y casi todos los índices 

de refracc16n tabulados para líquidos se refieren a la 
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luz a~ longitud de or.da de 589,3 nm; esta radiación es· la 

producida por una ~}nea intensa en _el_._espectro de emisión 
de sodio y se hace referencia a· ella ·como la línea D del 

sodio. 

El indice de refracci6n puede describirse como n0 para in­

dicar esta longitud de onda. Si no figura subíndice se so­

breentiende que se refiere a la linea D del sodio. 

Además en los usos analíticos, el índice de refracción se 

considera de gran utilidad en estudios de estructuras mo­

leculares. La refracci6n molar R, de un compuesto se calcu­
la por medio de la relación: 

Cn 
2 

1 l, M 
R= 

Cn 2 2 l d 

donde Mes el peso molecular del compuesto; d, su densidad 

y n es el 1ndice de refracción. Dentro de ciertos límites 

R, es caracterfstica de la estructura molecular. En reali­

dad, es posible dividir lu rcfraccidn molar en sus refrac­

ciones componentes del grupo que son aproximadamente u.di -

tivas. Se calcula la refracción molar de un compuesto su­

mando las refracciones apropiadas del gr~po, cuando est&n 

tabulada, ( 2 2). 

La comparación de las refracciones calculddas y experimen­

tal es permite realizar prnver.h0sc:.r: deducciones réspecto a 

la naturaleza de los enlaces de la mol~cula. 
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3·:a. Medida del índice de refracci<'ln, 

El indice de refracción se mide con un refract6meLro. El 
principio de esta medici6n se ilustra en la Figura 4, con­
siderando el medio, cuyo índice de refraccidn n(M) se va a 
medir, en contacto con el prisma P. 

En las Figuras 4 Cal, (b) y (el, se muestra un rayo de luz 
sobre la superficie del prisma y se indican los ángulos de 
incidencia i, 

Aplíca~do la sigUí0~ie e~Presi6n, el indice de refracción 
del medio .viene dado por· 

8EN r 
nCM) n(P) 

SEN i 

donde ntP) es el índice de refracci6n del prisma. ~i el 

ángulo de incidencia se hace tan r,rande que llega a ser 

prácticamente igual a 90° tal como se muestra en Ja Figura 

1, (dJ (lo cual se conoce como incidencia rasant0), el 

ángulo de refracción alcanza su maxímo valor posible. Este 

valor recibe el nombre de an~ulo límite de refracci6n re. 

Si se conoce nCP), la detcrm1nacicin de re permite la esti­

mación de nCM) de acuerdo cor1 la expr•esi6n anterior ya 

que SEN 90'= 1.0. 

En la práctica la luz que pasa a trav~z de un medio no es 

un rayo simple sino un haz relativamente ancho. Parte de 

este ha~ incide sobre el prisma con una incidencia rasante: 

el resto a valores más pequeños del ángulo incidente. 
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Entonces, dentro del prisma, en la Figura S(d) toda la Su­
perficie barrida por el ángulo re estará· iluminada, mien­

tras que la parte del prisma situada más allá del rayo li­

mite estará a oscuras. Una interfase definida entre las zo­

nas iluminadas y oscuras indica la posición del rayo límite 

(o crítico). 

Se dirige un tclcscop10 sobre el prisma en la región de la 

interfase crítica. Ll la Figura 5 se muestra el principio 

aunque no el mecanismo real de la medida. Se representa el 

rayo límite y se indican las zonas de luz y oscuridad. El 

~rea circular es el campo visual del telescopio, con sus 

filamentos cruza.dos nuperpuestos. Se recorre el campo vi­

sual a trav~s de la in~erfase crítica, tal como se muest~a 

en las cuatro posiciones de la figura 5, hasta que los 

filamentos cruzados se centran sobre la interfase (21). 
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i 

MEnro 

PRI.S:·!A 

r r 

(a) (b) 

MEDIO 

PRISMA 

1 r PRISMA 

(e) (d) 

FIGURA 4. Refracci6n de un rayo de luz al pasar del medio 
M, al prisma P. 
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' MEDIO 1 

MEDIO 

PRISMA 1 

(e) 

MEDIO 1 

MEDIO 

PRISMA 1 
1 

(d) 

FIGURA S. Localización de la interfase crítica en el 
telescopio del refract6metro. 
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J. 9. Refrac't6inetro. 

Hay tres tipos de refract?metros conocidos. Se discpte so­
meramente el principio y funcionamiento del ref ract6metro 
de Abbe y el de inmersión: el refract6metro de Pulfrich es 

muy poco usado y por eso sólo se hace mcnsión de su exis­
tencia. 

3.9.1. Refractómetro de Abbe. 

Este refractómetro fue el empleado en el presente trabajo 

para llevar a cabo la determinación de la c. m. c. de los 

agentes activos de superficie. 

1::1 refractómetro de Abbe consta esencialmente de cuatro 

partes: el telescopio, los prismas de Abbe,el sector y los 

prismas de compensaci6n. Ver Figura 6 (a) y (b). 

El telescopio consta de un objetivo, un ocular y un disco 

con dos filamentos cruzados en el olano foqal del objetivo, 

La funci6n del telescopio es formar una i111¿gcn de la linea 

extrema de reflexión total, o línea límite en el plano de 

los dos filumentos cruzados, La intersección de los filam~n­

tos cruzados proporcionan un punto con el cuai se puede 

llevar a coincid1r la 11nca extrema en condiciones que ase­

guren la mayor prccisiGn de Qjuste. 

Los prismas de Abbe son dos prismas semejantes de v1rlr10 de 

alto índice de rcfracc16n, mantudos en una cavidad rodeada 

por una caniisa de agua, de modo que se pueda mantener el 

control de la temperatura haciendo circular agua alrededor 
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de los .prismas, Las superficies descubiertas del prisma 

superior finamente pulidas, en tanto que, las de la super­

ficie delustrada sirve para dirigir la luz que llega al 

prisma hacia el espacio comprendido entre los dos prismas 

en todas las direcciones posibles. 

Cuando se ajusta el prisma inf~rior con el superior, las 

superficies de las hipotenusas quedan separadas por un es­

pacio de 0.1-0.15 mm en el cual queda contenido el líquido 

cuyo índice de refracción se va a determinar. 

El sector es un brazo de metal unido r.lp;idamente al teles­

copio ya ensamblado al resto del instrumento. 

Los dos prismas de compensación son prismas de Amici, de 

visión directa, que giran en direcciones opuestas alrededor 

del eje 6ptico del telescopio. Estos prismas hacen posible 

la utilización del instrumento con luz blanca (20). 

3. 9. 2. Refractómetro de inmersión. 

Este tipo de rcfractómetro es el más fácil de trabajar, pe­

ro requiere de 10 a 15 ml de muestra. :Si11plea luz blanca o 

articifial y contiene un compensador de Arnici. El prisma 

simple est& montado rígidamente en el telescopio ~ontenier1-

do. el compensador y el ocular. La escala está montada abajo 

del ocular en 01 int~ríor d~l tt1b0. LA superficí~ inf~ri0r 

del prisma se sumerge en un pequeño vaso conteniendo la 

muestra con un espejo inferior, para reflejar la luz hacia 

arriba a través del medio líquido (23). 
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Figura 6 (a). REFRACTOMETRO DE ABBE. 
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Figura 6 (al. REFRACTOMETRO DE ABBE, 

1. Ocular. 
2. Ajuste de ocular. 
3. Control de dispersi6n. (Rotaci6n del prisma de Amici). 
4·. Cubierta del prisma super1or. 

5. Cubierta del prisma inferior. 

6. Control de encendido. 

7. Segur~. 

8. · Term6¡netro. 
9, Manguera para agua, 

10. Lntrada para lampara de medici6n. 
11. Entrada para lámpara de ilum1naci6n. 
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Figura 6 ( b J • REFRACTUMETRO DE AHBE 

.. 
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Figura 6 ( b) • RJ::FRACTOMETRO DE ABBE. 

A. Campo de medici6n. 

B. Hilos cruzados. 
c. Frontera entre campos. 

u. Campo de lecturas. 

E. Escala de índice de 1•efracción. 

F. Escala de ~ de azGcar. 

G. Indicador. 
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4. O. PARTE EXPERIM1:NTAL. 

El trabajo experimental consiste en la determ1nación de la 
concentración mícelar crítica de los agentes activos de 

superficie por refractometría. 

A áoritinuacibn se da el diagrama de flujo de la parte 

experi~ental': 

1¡, 1, Material y equipo, 

4,2, Evaluacionen previas. 

4,3. Proparación de soluciones: 

4,4. Medida de la e, m, e~ 
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4. l. _Mater.ial y~ 

4 .l. l. Equipo:_ 

'Re.f~;.¿,;¿~¿¡ro ~-~ Abbe. moc!elo No. 16481. 

·• ·,e"'·~· ':·'.::·~':/~.{·· ,: _::·::<;"' 

4.1: 2. H~~ctÍ~o~ ~ 

4;1.2:1: ta~ril sulfato de sodio. 
4.1.2.2. Cloruro de benzalconio. 

4.i.2.a. Polivxietilén mono laurato (Tween 20). 

4.1.2,4. Polioxietilén mono oleato (Tween 80). 

4.1.2.5 Polioxietilén -23- lauril éter <Brij 35). 

4.1.2.6. Agua tridcstiladcr. 
4.1.2.7. Cloruro de sodio Q. P. 

4.1.2.8. Alcohol isopropílico Q, P. 

4.1.2.9. Alcohol butil1co Q. P. 
4,1.2.10. Soluci6n de hidrdxido de sodio 0.1 N. 
4.1.2.11. Soluc16n de l1idr6xirlo de potasio 0.5 N. 
4.1.2.12. Solucibn d~ ~cido clorhídrico 0.5 N. 

4,1.2.13. fenolf~alc.ína (S. I.). 

4.1.2.14. 

•1.1.2.15. 

4.1.2.16. 

Pir1dina dest1Jac1a, neutralizada. 

So1uc16n de anJ1idrido ac6t1co-piricl1na (1:1). 

Solución de nitrato de plata 0.1 N. 

4.1.2,17. Solución de dicloro fluoroceína (S. I.). 
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4. 2. Evaluaciones pr_evia_s_. 

4.2.1. Métodos; 

4. 2 .1.1. LAURIL SULFATO DE SODIO 

Contén1do de cüorur;:_·-de sodio: no más del si. Según la U.S.P. 

XX (24J. 

Pesar- 5 g de mu¿stra, transferirla a un matraz de 250 ml, 

adicionar SO rnl 'de agua. Neutralizar la solución con ácido 

nítrico 0.8 N; adicionar 2 ml de solución reactivo de croma­

to de.•sodio y titular con nitrato de plata O .1 N. 

Cada'ml de solucidn de nitrato de plata 0.1 N es equivalente 

a 5.844 mg de NaCl. 

4. 2 .1. 2. CLORURO DE BENZALCOl!IO. 

Contiene entre el '•9% y el 51 % del contenido total de cloru­

ro de alquilbencil ddmetilamonio. Segdn ld Briti5h Pharma­

copeia (25). 

Pesar 1 g de la muestra en un matraz Je 250 rnl, adicionar 

10 ml de alcohol isopropílico y 0,5 ml de una soluci6n Ír)dÍ­

cadora de diclorofluoroccína con agitaci6n constate, titular 

con una soluci6n de nitrato de plata 0.1 rl. Cada nl de ni­

trato de plata 0.1 ti es equivalente a 36 mg de cloruro de 

bcnzalconio. 

4.l.1.3. Pol1ox1et1lén mono lñur.=i.-rn ('J\,1~.,n ?0); ¡.".:'lio:-:::'.c::i.­

l~n mono oleato (Tween 80) y polioxietil~n -23- lauril ~~er 

(Brij 35). , se hicieron las siguientes determin.:iciones se­

gGn la U.S.P. XX (24). 
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4.2.1.3.1. Indice de saponificación. 

El valor de saponificación es el número de mg de KOH reque­

rido para neutralizar los ácidos grasos libres y saponif i­

car los ésteres contenidos en 1 g de sustancia.· 

Pesar 2 g de la muestra en un matraz de bola de 250 m), aña­

dir 25 ml de solución alcohólica de KOH. Calentar el matraz 

a reflujo (sobre una parrilla de calentamiento). durante 30 

minutos, rotar con frecuencia el contenido del matraz. Al· 

finalizar .el período de reflujo adicionar 1 ml de fenolfta­

leÍna, titular el exceso de KOH con solución de ácido clor­

hídrico 0.5 N. Desarrollar un blanco al mismo tiempo usando 

la misma cantidad de potasa alcoh6lica 0.5 N. 

4.2.1.3.2. Indice de hidroxilo. 

E! valor de hidroxilo o namero de hidroxilo es el número 

de mg de KOH equivalentes al contenido de hidroxilo en 1 g 

de muestra. 

Pesar 3 g de.muestra en un matraz de bola de 250 ml añadir 

5 ml de una Solución 1:3 de anhídrido acético-piridina; 

someter a reflujo sobre una parrilla de calentamiento duran­

te 1 hora. Adicionar 10 ml de agua destilada por el conden­

sador y agitar el matraz con suavidad para mezclar. Conti­

nuar el calcntar.i.:iento 2 minutos; luego,
1
('nfriar bajo el cho­

rro de agua. Lavar interiormente el condensador y las pare­

des del matraz con 25 ml de alcohol butílico neutralizado y 

añadir 1 ml de fenolftaleína como indicador. Valorar con 

KUH 0,5 N. Realizar simultáneamente un blanco. 
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~.2.1. 3.3. Indice de acidez. 

El indice de acidez generalmente se expresa como el número 

de ml de una soluci6n 0.1 N de alel1n hidroxilo alcalino, 

necesario para neutralizar los ácidos libres en 10 E de una 

muestra. También puede ser expresado como la cantidad de 

hidróxido de potasio en mg necesario para neutralizar los 

ácidos libres en 1 g de sustancia. 

Pesar 10 e de la muestra en un matraz de bola de 250 ml 

adicionar 50 ml de una mezcla de volúmenes iguales de al­

cohol-éter previamente neutralizado. Someter a reflujo so­

bre una parrilla de calentamiento y:a,gitar hasta completa 

disolución de la muestra. Adicionar 1 ml de fcnolftaleína, 

titular con solución de NaOH 0,1 rJ hasta que la soluci6n 

permanezca dé bilmen te rosa. tlo se requieren más de 11 ml de 

hidróxido de sodio, correspondientes a un índice de acidez 

de 2.2. 

4.2.2 Preparación de soluciones. 

4.2.2.1. Preparación de soluci6n stock. 

Se preparan soluciones al ~% (p/vJ en agua de cada uno de 

los agentes activos de superficie. 

11.2.2.2. A partir de las soluciones stock se preparan solu-­

ciones de las sieuientes concentraciones de cada uno de los 

agentes activos de superficie: 1.0, U.9, 0.8, 0.7, 0.6, 0.5, 

0.4, d.3, 0.2, 0.1 %1p/vl 
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4.2.~. Medida de la concentración m1celar crítica. 

Para la medida de la c. m. c. se utiliza el refractómetro de 

Abbe previamente calibrado con agua tridestilada, mantenien­
do la temperatura a 20 ºC 
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. 5. o. RESULTADOS . 

5. 1. Tablas-. 

La-Tabla 2, reporta los resultados de las evaluaciones 

preVias de los agentes activos de superficie. 

Las Tablas 3, 4, 5, 6 y 7 renortan las lecturas del índice 

de refracción contra concentración mol/l de los agentes 

activos de superf 1cie a 2U ºC para la determinación de la 

c. m. e~ El error estándar de los valores de índice de 

refrac~ión obtenido fue determinado y se encontró que éste 

no es significativamente diferente a caro. 

La Tabla B reporta la c. m. c. de los aeentes ac:tivos de su­

perficie a ~O ºC, determinada numéricam8nte considerando un 
comportamiento lineal, por ecuaciones simult5neus. 
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TADI.A 2, 

RESULTAIXlS DE !AS LVAWACIONES PREVIAS DE LOS AGDITES ACTIVOS m: SUPERFIC!f. 

i i 
AGENTl.S ACTIVOS INDICE DE INDICE D~ rmncr: DE cotm:- COtITE-

DE SUPERFICIE SAPONIFICACIUN l!IDROXILO AClDE<: NITO NIW 

DE DE 

ESPECI- ENCUN- ESPECl- ENCOIJ- ESPECI- Er/CON- r!.:i.Cl ClDRURO 

FlCA- TAAIXJ FICA- TPADJ rICA- TP/IDJ DE 

CIONES c1om:s CIG!IES BiJ'/71\LCOll!O 

LAUHIL SULFATO 7 .e 
DE SODIO 

C!JJRURO DE 
BEN?ALCONIO 53.68 

POLIOY.ICTI LDI Mm:J L'UPATO 

<1WF.rn 20) 
:10-so 5U.2J 96-10~ 98. 7 L .2 ni.:.'ix U,tp¡ 

POLIOXIi.í'IU::N MO!~O OLFA1') 

('iWEEN 80) IJ!J-53 1¡8,97 66-76 71. 27 2.2 rr.áx 0.55 

POLIOXlf:rIU:!I -?J- !J\\IRIL 

nrn <BRIJ 35) 5 liill<' 4 ' q3-53 su. 50 2.0 máx 0.60 

(>'•) PHOMEDIO DL 3 Dl:.'ITFHI!IACIONES. 



'fABLA 3. 

Lecturas del índice de refracción contra concentración para 
el laÚril sulfato de sodio a 20 ºC. · 

CONC. X 10º mol/l Indice de refracc16n 

31¡. 6 7 1.0335 (a) 

31.20 1.3333 

27. '/4 1.3332 

24. 2'I 1. J3 31 

20.80 1.3330 

17.30 1.:J3?Q 

13 87 1 '1?R 

10 · ''° 1.3378 

6.93 1. 3328 

::¡. li6 1.3328 

a: promedio de las 15 determinaciones. 
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TAllLA 4, 

Lecturas de índice de refracci6n contra concentración para 

el clururo de benzalconio. A 20 ºC. 

CONC. X 10 3 mol/l Indice de refracción 

27.70 1.J341 (a) 

25.00 1.3339 

2 2. 20 1.3338 

19 40 1.3335 

1G. 60 1.3333 

13.80 1. 3 3 31 

11.10 1 ~, ºº 

8 35 1 11?" 

5.55 1.3328 

2.77 1 :n "º 

a: Promedio de 15 determinaciones. 
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TAllLA 5. 

Lecturas de índice de refracci6n contra concentraci6n para 

polioxietílén mono laurato (Tween 20) a 20 °C. 

CONC. " 10 3 mol/l Indice de refraccif)n 

2.50 1.33j8 (a) 

2.32 1. 333t¡ 

2.06 1.3334 

1.80 1.3333 

1,55 1.3331 

1. 29 1.3330 

1. 03 1.3328 

o. 77 1.3328 

LI. 51 1.3328 

0.25 1.3328 

a: Promedio de 15 determinaciones. 
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TABLA 6. 

Lecturas del índice de refracción contra concentración para 

polioxietilén mono oleato (Tween 80) a 20 °C. 

CONC. X 10 3 mol/l Indice de refracción 

2. 53 1.3337 (a) 

2.27 1.3334 

2.U2 1. 33:J3 

1. 77 1.3333 

l. 51 1.3330 

l. 25 1. J3 29 

1. Ul 1.3328 

u.75 1.3328 

o. 50 1.3328 

U.25 1.3328 

a: Framedio de 15 determinaciones. 
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TABLA 7. 

Lecturas del índice de ·refÍ-acció.n _contra concentración para 

polloxietilén -23- laú~ü éter' (Brij 35) a 20 ºC. 

CO!IC. X 1o 3 mol/l Indice de r>crrucc1~.r. 

B, 114 1. J 3 37 (a) 

7.60 1.3335 

6. '/ 5 1 . J 3 31¡ 

5.91 1. J·J33 

5.06 1.3332 

I¡ , 2i 1.3331 

3. J7 1. 3 3 2B 

2.5J l.o32B 

1. 62 l. 3 J 28 

o.84 l .• 3 3 2 B 

a: Promedio de 15 dete~minaciones. 
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'l'ABLA 8, 

Concentración micelar crítica c. m. c. de.los agentes acti­
vos de superficie a 20 °C. 

NOMBRE 

Lauril sulfato de sodio 

Cloruro de benzalconio 

Polioxietilén m:mo laurato 

lTueen 20) 

Polioxictilén m:ino oleo to 

(Tueen 80) 

Polioxietilén -23- ].r~uriJ 

éter l Br•ij 35) 

CORRELl'.CION 

b= 1.33211 
m= 0.0287 
r= o. 9999 

r2= o. 9~98 

b= 1. 3321 
m= o. 0735 
r= 0.9967 

r2= 0.9935 

b= 1. 3322 
m= o. 5558 
r= O.J5'7 

1i= n qrn;, 

b= 1. 3321 
m= o. 5864 
r= 0.%81 

2 = o. 9372 r 

l;,:: 1. 3325 
m= 0.1368 
r= o. 98811 

r 
2 
= o. ~769li 

Determinaciún de ld e. ;;: . e, !':'..!.";.~ric.:m:cnT~, 

C. M. C. 

Conc x 103 irol/l 

13. 89 

9. 50 

1.08 

1.19 

2.21 

b= intercepto; m= pc:ndientc (m:Jl/l); r= coeficiente de correlación y 

r 2= coeficiente de deta"TP.inación. 
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5.2. Gráficas. 

Las figuras 7, 8, B, 10.y 11 son la representac16n de los 
datos corr•espondientes de las Tablas 3. 4, & , 6 y 7 en donde 

se observa el punto de inflexión qu~ corresponde a la c. m. 

c. de los aeentes activos de superficie a 20 ºC. 
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6. O DISCU~ION. 

El concepto de concentracibn micelar crítica su puede discu­

tir desde diferentes puntos de vista en función de los re­
sultados obtenidos y el obj~tivo que se persigue experimen­

talmente. 

Es importante señalar el tipo y forma de la micela así 

como de los grados de saturación e influencia de la concen­

tración una vez alcanzada la c. rn. c. 

Esta dibcusi6n estar~ enfocada hacia el concepto de la e, m. 

c. en relaci6n con las cadenas de 6xido de etileno aue 

conforman los agentes activos de superficie no iónicos; un 

factor importante de sefialar es que la c. m. c. depende en 

gran parte del agregado en los detergentes no iónicos y 

esta dependencia ~~ funci5n ele lor; ~rupos l1idrofilicos e 

hidrofóbicos que conforman la molécula. Por otro lado la 

agregaci6n debida a las micelas 16nicas depender~ del ta­

maño de los erupos hidrofóbicos y su estado de carpa. Las 

diferencias debido a las variaciones de la naturaleza de los 

grupos i5nícos son insi~nificantes en micclas i6nicas. 

Con grupos hidrofilicos constantes los nGmeros de arrcgaci5n 

para micelus iünic:as y no .iúni(..:as <lU!fll'·l\la cuandu ;>1.; 011mcnL.::. 

el tamafio del grupo hidrof6bico. Con el flrupo tiidrofObico 

constante el r1Gmcro de agregaci6n de micclas 110 i5nicas 

aumenta cuando se disrrinuye el tamafio de la. cüdena de óxido 

de etileno. De acuerdo a lo anterior expresado en relacidn 

a la estructura molecular de los agcnte5 activos de super­

ficie era 16gico esperar para no i6n1cos (un misino ~r·upo 
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de oxietilerios). la misma e. m. e. como sucedi6 en el caso 

del polioxietilén mono oleato (Tween BO), ver Tablas 5, 6 y 

8 y gráficas 9 y 10, y que al aumentar el número de agrega­
ción como en el caso del polioxietilEn -23- lauril éter 
( Brij·. 35) se ve aumentada en aproximadamente dos órdenes de 

magnitud. Ver Tablas 7 y 8 y Gráfica 11. 

Un concepto importante es que las micelas no van a tener 

un crecimiento indefinido ya que se podría presentar una 

separaci6n de fases. Esta separaci611 de fases rompería la 

estructura de la micelu. Esto se puede explicar de la si -

guiente manera: conforme se van formando las micelas con un 

aumento de concentración existe un punto de inflexión de tddo 

el sistema para la formación de una nueva fase a un nivel 

dado en el sistema agregado. Para micelas iónicas como 

el lauril sulfato d0. sodio y cloruro de benzalconio pudié­

ramos decir que conforme los agreeados i6nicos de cadenas 

forman un nGcleo de terminales hidrof6bicas el nGmero de 

cargas por agregado aumenta. 

Durante l~ mcdici6n de las diferentes concentraciones, una 

de las partes m&s importante de este tipo de trabajo es la 

cor1sideraciGn del 0quilibrio en funci6n de la temperatura 

a la cual se llevan a cabo lus mediciones; para nuestro caso 

fue de 2 O ºC. 

Este hecho nos permite asegurar la exactitud del método, ya 

que como menciona H. B. Klevens (19), para un gran número 

de compuestos puede haber una variación en la cuarta cifra 

decimal entre 1 y 2 por un cambio de temperatura de 1 ºC. 
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De ac~erdo con .~o anterior, esto explica la variación que 

existe de la ·c. m. c. del lauril sulfato de sodio del re­

portado por diferentes autores con diferentes metodologías 

a &.1 mol/la 25 ºC (26, 27 y 28), contrastando con lo 

encontrado en el presente estudio de 13.41 mol/l a 20 ºC. 

Finalmente cabe mencionar que en la revisión biblioeráf ica 
no fueron encontrados datos de e- m. c. para polioxietilén 

mono laurato ('l'ween 20), polioxietilén mono olea to (Tween 

80), cloruro de benzalconio y polioxietil~n -23- lauril 

éter (Brij 35). 
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'':·z, ... 

7. U CONCLUSIUNE::;.~ 

7.1. ~e -encontró que el valor de la -c. m. c. para los sur­

factantes trabajados, está en el rango de 0.1-1 % (P/V). 

f'"· c.'} 

7.2. Se demuestra que la concentración micelar crítica, c. 
m. c. es la misma para los dos agentes activos de superficie 

no iónicos: polioxietilén mono laurato (Tween 20) y poli­

oxietilén mono olea to (Tween 80) ya que es func16n del núme­

ro de grupos oxiet1lenos. 

7.~. Se encontr6 que la c. m. c. <le los tensoactivos i6ni­
cos disminuye conforme se incrementa la cadena hidrocarbo­

nada. 
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