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1.0, INTRODUCCION.

besée hace varios aﬁés,'ée ha‘veﬁido estudiando la influen-
cia que tienen los agentes actives de superficie, en los

sistemas farmacéuticos. Por ejemplo, la solubilidad de los
farmacos discutida por Swarbrick (1), en la que despuds de
una determinada concentracién del agente activo de superfi-
cie existe una solubilizacién del mismo, esto se debe a la
Formacién de micelas que corresponde a la concentracidn

micelar critica (c. m. e.)

Por lo que el uso de este pardmetro es de gran importancia
para conocer la utilidad préctica de los agentes activos de

superficie en las formas farmacéuticas.
2.0, OBJETIVO.
Determinacidn de la concentracién micelar critica (e, m. ¢.)

de los agentes activos de superficie en seluciones acuosas

por medio de refractometria.



'3.0  GENERALIDADES..

Log ;agentes activos de superficie o surfactantes o tense-
activos son sustancias fuertemente adsorbildas en la inter-
fase o superficie del liquido, por lo tanto,.tienen una
actividad superficial (+), '

.La ‘actividad superficial es un fen8meno dindmico ya que la

interfase presenta un equilibrio entre la ¢ tendencia a la
adsorecifén y la tendencia a la disolucidn completa debida a
la agitacidn térmica de las moléculas,

Los surfactantes, por tener una parte hidrofilica represen-~
tada generalmente por un grupo idnieco, tienen una fuerte
afinidad por el agua debido a la atraccadn electrostdtica
por los dipolos del agua y son capaces de solubilizar
cadenas de hidrocarburos bastante largas.

Los tensocactivos se clasifican en anifénicos, catidnicos y
no idnicos segln le carga gue tenpa la parte con actividad
superficial en la molécula, En la Tabla 1, ce observan las
estructuras y clasificacibn de los agentes activos de su-

perficie que conciernen al presente trabajo.

Las soluciones de las sustancias con actividad superficlal
alta presentan propiedades fisicoguimicas especiales.

.

Diluidas actfdan coms clectrelitcs normales Pero a una Con-
centracidén definida tienen cambios brusces en varias de sus
propiedades fisicoquimicas, tales como tensién superficial
indice de refraccidn, presifn osmdtica, conductividad eléc-

triea, turbidez y viscosidad!
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Este comportamiento se podria explicar suponiendo la exis-
téncia de agregados organizados o micelas de jones de agen-
tes activos de superficie en los que las cadenas liofébi-
cas -se orientan hacia el interior de la micela mientras que
los grupos hidrofilicos guedan en contacto con el medio
acuosc,

VLa concentracidn por encaima de la cual empieza a apreciar-
se la existencia de micelas se llama "CONCENTRACION MLCELAR
CRITICA" c, - m, c.

Las:micelas son.conglomerados de muchas moléculas pequefias
o grupos .de dtomos que son mantenidos juntos por valencias
“secundarias, es decir por fuerzas de cohesi®dn o de Van der
Waals (3).

La teoria micelar se ha desarrollado de un modo incierto

y en algunos aspectos discutible todavia,

Hartley (4}, propuso para las micelas una forma esférica y
sugirid que éstas son fundamentalmente gotitas de dimensio-
nes coloidales con los grupos cargados en la superficie
esquematizado en la Tipura 1. Los agentes activos de super-
ficie idnicos en solucidn diluida tienden a formar micelas
esferoidales en las que los grupos polares idnicos estdn
dirigides hacia afuera y lag cadenas hidrocarbonadas no

polares se asocian entre si separadas del disolvente.

Las micelas tienen un tamafic determinado que depende casi
Gnicamente de la naturaleza de la parte liofilica de las

moléculas.



FIGURA 1 Es_"tr_uc‘tux‘_iar,d_e "u'na\—ﬁmice‘la—késfé‘_rica, segfin Hartley .
BN CD P LR e '

POLAR IONICA
g NO POLAR (CADENA HIDROCARBONADA)
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Otra. forma'de la micela es la laminar estudiada por Mc.
Bain. (5), en.que las moldculas de agentes actives de super-
ficie se organizan en forma de upa doble capa. esquemati-
 iad;'en,1é Fagura 2, con las cabezas hacia afuera, Este mo.-
Qelo‘sé aceptd durante algin tiempo fundamentalmente por
1ds resultados obtenidos con ravos ¥

Numerosos métodes son aplicados a la determinacidn de la’
c. m, ¢, de los detergentes y 1ijabones.

371. Conductividad eldetrica (2.6).

La formacidn de micelas afecta la conductividad eléctraca
de soluciones de agentes activos de superficie vy dismimuve
al agregarse éste. o

. . . R Vi
3 1.1 La resistencia viscosa total de las moléculas de
agentes activos de superficie disminuye al aumentar la con-
centracidn.

3.1,2. Los contra-iones se convierten en una parte de la
micela debido a su alta carga superficial con la cual se
reduce el nimero de éstos disvonibles para transmortar la
corriente y disminuyendo tambifn la cargd resultante de
las micelas.

3.1.3. El efecto de retrasar la migracidn de log iones del
agente active de superficie por las atmésferas de contra-
iones libres aumenta con la agrepacién micelar.



FIGVUVRVA:' 2, kE.s:'t:ru'cktuva'.,’_dei Un'a;'}nlcé'lé‘_ 'lami‘hyar"v"segﬁn Mc Bain
(s, SR '

POLAR IONICO
ﬁ NO POLAR (CADENA HIDROCARBOMNADA?



Estudios de conductividad sobre sales alcalinas de &cidos
grasos alifé-icos, sales de aminas de cadena larga, sulfa-
matos v sulfatos indicaron un cambio-en la conductividad
equivalente en funcidn de la concentracién., La concentra-
cidn en la que ocurre el cambic depende del tipo v del largo
de 1la cadena del detergente, un efecto similar fue observa-
do en medidas de presién del punteo de congelamiento, densi-
dad, tensidn superficial y viscosidad, el cambio en cual-
quiera de las propiedades fisicoquimicas ocurre aproxima-
damente a la misma concentracibn caracterizada por 1la

- formacién de micelas.

Mysels y Otter (7), realizaron medidas precisas de conduc-
tividad de soluciones de decilsulfato de sodio y dodecil-
sulfato de sodio y mezclas de ambos en la regidn de c¢. m. c.,
reportandc valorces exactos para las mezclas estudiadas.

Ralston y Hoerr (8), que cstudiaron el comportamiento de
detergentes tanto anidnicos come catidnicos; clorhidrato-
de lauril amina (La-HCl} y laurato de‘potasio (KOC12H23)
reportaron un cambio significativo en la medida de la con-
ductividad eauivalente de las soluciones como funcién de
la conecentracifn encontrando que tal cambic ocurre al for-

marse los agregados o micelas correspondiende a la c¢. m. ¢,
3.2, Tensidn superficial.
La curva de la variacibn de la tensidn superficial (9), de

acuerde a la concentracidn del agente active de superficie
que forma micelas cac rdpidamente lLaste que alcenza la -



¢. m. c. En este punto ulteripp de’agente activo de super-
ficie a la solucién incrementard la concentracién micelar
perc no alterard- la concentracibn en’ la superficie del 1i-
quido, a

En consecuencia, la tensifn superficial permanece constante
para cecncentracicnes superiores a la c. m. c.

3.3. Solubilizacién.

Otra importante propiedad de las micelas es su habilidad de
incorperar materia insoluble a scluciones acuosas (9, 10,

11 y 12). Este efecto solubilizante se utiliza para determi-
nar valores de ¢. m. c. mezclando soluciones de distintas
concentraciones de agentes activos de superficie con un
colorante insoluble en agua.

Por debajo de la ¢. m., c¢. se disuelve poco colorante y las
solueciones permanecen prdcticamente incoloras; observindose
“a la ¢. m. ¢, un aumento de coloracién.

Otra manera de ver la solubilizacifn de los agentes activos
de superficiec es en los procesos de polimerizacién en emul-
sién. Los mondmeros se distribuyen per todo el sistema de
la emulsién en forma de goticulas que s6lo sirven como de-
pdsitos para suministrar material a los sitios de polime-
rizacién por difusidn a través de la fase acuosa; la so-
lubilizacién y la polimerizacifn se llevan a cabo en las
micelas del agente activo de superficie.



3.4, . Viscosidad y turbidez.

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

de un detergente no-ibnico, Tritén X-100 en agua y en solu-
ciones de cloruro de sodio 0,04 M y 0.12 M, encontrando gque
existe una dependencia de la viscosidad y turbidez con res-

pecto a la concentracién en las soluciones de estudio.

L% formacién de los agregados micelares empieza a concen-
traciones bajas, En presencia de un electrolito hay un
cambio én las propiedades cinéticas y el niimero de tamafio
de los agregados micelares, esto se debe a que la micela

se hace mds grande debido a que alrededor de ella hay una
atraceifin de iones y moléculas de agua por lo que aumenta

su tamafio y peso molecular y como consecuencia se presentard
un aumente de la viscosidad.

3.5, Indice de refraccibn,

Debido a la formdcién de las micelas se presenta un cambio,
precisamente en la ¢. m, ¢. cuando se mide el indice de
refraccién en funcifn de la concentracidn del agente activo

de superficie,

Hess, Philippoff y Kiss (14), estudiaron el comportamiento
de los detergentes tanto anidnicos como catifnicos: clorhi-
drato de lauril amina (La-HCl) y laurato de potasio
(KOCleza), demostrando que hay un cambio brusce del fndice
de vrefraccidn en funcién de la concentracibn del agente
activo de superficie,

- 10 -



Este cambio sie.p::ese'ri‘ta precisamente cuando se alcanza la
correspondiente ¢, m. c.  El cambio se debe a que conforme
aumenta la concentracidn del agente activo de superficie se
van formando-los agregados micelares que dispersan la luz
més intensamente que las moléculas sin asociar, por lo
consiguiente, una solucién de agente active de superficie
eleva la dispersién de la luz a la ¢. m. c,

Mas tarde se hicieron estudios .preliminares de varios dci-
dos grasos jabonosos y sobre una serie de alquil sulfato de
sodio esencialmente vdlidos para los métodos de Klevens,

H.o B. (15, 16). - S

'3.6. Efectos de la adicidn de electrolitos.

La adicifén de electrolitos a soluciones de agentes activos

de superficie causa un decremento en la concentracién mice-
P . f s e s -

lar critica del cloruro de cetil piridinilo desde & » 10 N

n . .
a menos de 1 x 10 1, en presencia de cloruro de scdio .

3.2 x 1072

N,

Wright, Abbott, Sivertz y Tartar (18), reportaron un decre-
mento en la ¢. m, c. a 26% de lauril sulfato de sodio al
agregarle un electrolito: en este casc cleruro de sodic.

La adicién de iones positives @ una solucidn de jabdén anis-
nico incrementa considerablemente la concentracidn de con-
tra-iones rr los alrededores de la mol&cula de jabén. Esto
podria traen consigo un decremento en el grado de ionizacidn



.y alterar la estabilidad de la:micela.~Entohces; esta adi-
'cibn de-electrolito se puede relacionar’con un.bajo valor
Cdela‘c, m. e, o e

Recientemente sé demostrd que la adicién de alcoholes de ca=-
dena’larga v &cidos grasos a jabones, bajan la ¢. m., c. Por
otro lado se hicieron estudios del indice de refraccién de
soluciones de laurato de potasio, encontréndose que a bajas
concentraciones de electrolitos se observan valores casi
constantes, pero cuando estas se incrementan hasta valores
cercancs a 0.5 N se presenta un pequeno efecto sobre el
grado de ionizacidn 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.
c. del laurato de potasio que es afectados por la concentra-

cibn equivalente de electrolitos agregados.

El uso de Br~, I” o N03', en lugar de C17, tiene un efecto
pequefio 0 no medible en el cambio de la ¢. m. ¢. La adi-
cibén de sulfato deo potasio y pirofosfato de potasio también
produce un decremento en la ¢, m. c.

Z12 -
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laurato de potasio con la adicién de electroli-
tos a 25 °C, (19),
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3.7, Refractohetria;-',ﬁ

“Un rayo de luz aue pasa de un m le a otro se'refracta,"'

“'seglin-las- caracter1sulc=s ootlcas de los medlos.rhs pos1ble"°

demostrar que el ind*ce de re-racc16n esta. dado ‘por la-
51gu1ente “elaclon. ) )

8L .5:
SEJ lalre

‘n=

SEN Ty

- donde n es el indice de réfraccidn del medio, liipe ©5 €1
dngulo de incidencia de la luz, medido desde la perpendi-
..ecular a la interfase entre aire.y el medio M,y Ty el an-

gulo de refraccidn en el medio M.

El fndice de refraccidn depende de la temperatura, la natu-
raleza quimica de la sustancia y la longitud de onda de la
luz. Si el segundo medio es una disolucién el Iindice de re-
fraccién depende también de la concentracién de la dlbOlu-
cién (20, 21).

El indice de refraccifn de un liquido orgdnico, como ya se
dijo antes, es bastante sensible a la temperatura: a un
aumento en la temperatura de 1 °C le corresponde un descen-
so del indice de refraccién de 0,000N;O.DQOS.

Otra variable importante es la longitud de onda de la luz
utilizada en la medida del indice de refraccién. La varia-
cidén del indice de refraccién (n) con la longitud de onda
se vonoce como disperzidn éptica v casi todoc los indices
de refraccifn tabulados para liguides se refieren a la

- 14 -



Luz de 1ong1tud de . onda de 589 3 nm' esta radzac1on es-la
Droduc1da por una llnea 1ntensa ‘en: el esoectro de:emisidn
de ‘sodio y se hace referenCJa a ella como la linea D del
sodio,

" El indice de refraéciﬁﬁ.puede describirse como np para an-
dicar esta longitud de onda. Si no figura subfndice se so-
breentiende que se refiere a la linea D del sodio.

- Ademis en los usos analiticos, el indice de refraccidn se
considera de gran utilidad en estudios de estructuras mo-
leculares. La refraccifin molar R, de un compuesto se calcu-
la por medic de la relacifn:

o’ - 1M

m? - 2) d

donde M es el peso molecular del compuesto; d, su densidad
y N es el 2ndice de refraccifn. Dentro de ciertos limites
R, es caracteristica de la estructura molecular. En reali-
dad, es posible dividir la refraccidn molar en sus refrac-
ciones componentes del grupo que son aproximadamente adi -
tivas, Se calcula la refraccidn molar de un compuesto su-
mando las refracciones apropiadas del grﬁpo, cuando e¢stén
tabulada. (22).

La comparacibn de las refracciones calculadas y experimen-
tales permite realizar provechosars deducciones respecto a

la naturaleza de los enlaces de la molécula.



3Ts. Méﬁidﬁ'dél,indiée de reffacéién;

El‘inqice de refraccibn se mide con un.refractémetro. El
principio de esta medicién se ilustra en la Figura 4, con-

. siderando el medio, cuyo 1nd1ce de rvefraccidn n(M) se va a
medlr,ren contacto con el prlsma P,

En las Figuras 4 (a), (b) 'y (e), se muestra un ravo de luz
sobre la superflcae del prlsma ¥ se indican los dngulos de
1nc1denc1a 1.

Apllcando la 51gu1ente expre515n, ‘el indice de refraccién
del medlo v1ene dadc -po : g

ERE IS R S bEN by
nM) = n(PJ R —
SEN 1

donde n{P) es el indice de refracecifin del prisma. i el
dngulo de incidencia se hace tan grande que llega a ser
prdcticamente igual a 90° tal como se muestra en la Figura
& (d) (lo cual se conoce como incidencia rasantel}, el
&ngulo de refraccifn alcanza su miximo valer posible. Este
valor recibe el nombre de dnpule limite de refraccidn T
Si se conoce 1(P), la determinacidn de r, permite la esti-
macidén de n(M) de acuerdo con la expresién anterior ya
que SEN 809= 1.0.

En la préctica la luz que pasa & través de un medioc no es
un rayo simple sino un haz relativamente anchoc. Parte de
este hai incide sobre el prisma con una incidencia rasante,
el resto a valores mds pequefios del dngulo incidente,

- 16 -



Entonces, dentro del prisma, en la Figura 5(d) toda la gu-
perficie barrida por el dngulo r, estard: iluminada, mien-
tras que la parte del prisma situada mis allé del rayo 1i-
mite estard a oscuras. Una interfase definida entre las zo-
nas iluminadas y oscuras indica la posicidn del rayo limite
(o eritico).

Se dirige un telescopio sobre el prisma en la regién de la
interfase critica. E1 la Figura 5 se muestra el principio
aunpque no el mecanisino real de la medida., Se representa el
rayo limite y se indican las zonas de luz y oscuridad. El
drea circular es el campo visual del telescopio, con sus
filamentos cruzades superpuestos. Se recorre el campo vi-
sual a travds de la interfase critica, tal como se muestra
en las cuatro posiciones de la Figura 5, hasta que los
filamentos cruzados se centran sobre la interfase (21).



MEDIO

PRISHMA

1} PRISHA

HMEDIO MEDIO

PRISMA
c

PRISHMA

FIGURA 4, Refraccién de un rayo de luz al pasar del medio
M, al prisma P,
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MEDIO,
|

MEDIO | MEDIOQ

PRISMA PRISMA

(c) (ad)

FIGURA 5. Localizacidn de la interfase critica en el
telescopio del refractémetro,
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3‘9;>‘_"Refracf6hetvo.

Hay ‘tres’ tlpos de refractometvos conocidos. Se discute so-
meramente el pPlnclplO y funcionamiento del refractémetro
de_Abbe y.el de 1nmer515n. el refractSmetro de Pulfrich es
muy'poco usado y por eso solo se hace mensién de su exis-
tencia.

3.9.1. Refractdmetro de Abbe.

Este refractlmetro fue el empleado en el presente trabajo
para llevar a cabo la determinacidén de la c¢. m. c. de log

agentes activos de superficie.

Ll refractdmetro de Abbe consta esencialmente de cuatro
partes: el telescopio, los prismas de Abbe el sector y los
prismas de compensacién., Ver Figura 6§ (a) y (b).

El telescopio consta de un objetivo, un ocular y un disco
con dos filamentos cruzados en el plano focal del objetivo,
La funcidn del telescopio es formar una lmdgen de la linea
extrema de reflexidn total, o linea 1fmite en el plano de
los deos filamentos cruzados., La interseccifn de los filamen-
tos ecruzados preporcionan un punto con el cual se puede
llevar a coineidir la linea extrema en condiclones que ase-

guren la mayor precisidn de ajuste.

Los prismas de Abbe son dos prismas semejantes de vidrio de
alto indice de refraccidn, montados en una cavidad rodcada
por una camisa de agua, de moedo gue se pueda mantener el

control de la temperatura haciendo circular agua alrededor



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 lléga al
prisma hacia el espacio comprendido entre los dos prismas

en todas las direcciones posibles.

Cuando se ajusta el prasma inferior 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 liquido

cuyo indice de refracecidén se va a determinar.

El sector es un brazo de metal unido rigidamente al teles-

copio ya ensamblado al resto del instrumento.

Los dos prismas de compensacién son prismas de Amici, de

. visién directa, que giran en direcciones opuestas alrededor
del eje Gptico del telescopio. Estos prismas hacen posible
la utilizacidn del instrumento con luz blanca (20).

3.9.2. Refractdémetro de inmersién.

Este tipo de refractdmetro es el mds fdcil de trabajar, pe-
ro requiere de 10 a 15 ml de muestra. Tiplea luz blanca o
articifial y contiene un compensador de Amici. El prisma
simple cst8 montado rigidamente en el telescopio contenien-
do el compensador y el ocular. La escala estd montada abaje
del ocular en el interior del tubo. La superficie inferior
del prisma se sumerge en Un pequefie vaso conteniendo la
rmuestra con un espejo inferior, para reflejar la luz hacia
arriba a través del medio lfquido (23)}.

“



S 'figupafsf(a); 'REFRACTOMETRO DE ABBE..
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"“Figura 6 (a), REFRACTOMETRO DE ABBE:

£y

1. Ocular.

2, Ajuste de ocular. ]
3. Control de dispersién. (Rotacién del prisma de -Amici).
¥. Cubierta del prisma superior.

5. Cubierta del prisma inferior,

6. Contrel de encendido.

7. Seguro.

8. 'Terméﬁetro.

8. HManguera para égua.

10. Entrada para lampara de medicidn.

11. Entrada para lampara de iluminacibn.
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Fig_ur'a‘ﬁﬁ‘(b). REFRACTUMETRO DE ABBE’

I

AT AT T
Lo LI (] b
\
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Figura 6'(b). REFRACTOMETRO DE ABBE.

A. Campo de medicién.

B. Hiles cruzados.

C. Frontera entre. campos.

D. Campo de lecturas.

E, Escala de indice de refraccién.
F. Escala de % de azfcar,

G. Indicador,
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%.0. .. PARLE EXPERIMENTAL. -
EL tfabajb‘expeﬁimental consiste en la determinacién de

rconcentr3016n micelar critica de los agpntes activos de
superf;c;e por” refractometria. '

:
i

A cont1nuac16n se da el dlagrama de flujo. de la parte
7exper1mental' )

4,1y Material y equipo.,
" 4,2, Evaluaciones previas.
4,4, Preparacifn de soluciones;-

4.4, Medida de la e¢. m, c.

- Y6 -

la. -



4.1.2.8,

h.1.2.9,.
4,1,2.10.
4.1,2.11.
y,1.2.12.
4,1.2.13,
4,1,2.14,
W.1.2.15.
4.1.2.16.
4,1.2,17.

& Abbe. mocelo No. 16481.

a.;

Lauril sulfato de sodio.

. ‘Clorurc de benzalconio.
iy Poriuxietilédn mono laurato (Tween 20).
- -Polioxietilén mono oleato (Tween 80).

Polioxietilén -23- lauril éter (Brij 35).
Agua tridestilada.

Cloruro de sodio ). P,

Alcohol isopropilico Q. P.

Alcohol butilico Q. P.

Solucidn de hidrduido de sodio 0.1 N.
Solucidn de hidréxide de porasio 0.5 N.
Solucion de deido clorhidrico 0.5 N.

-Fenolfraleina (8. T.).

Piridina destilada, neutralizada.

Solucidn de anhfdride acético-piridina (1:1).
Solucisn de= nitrato de plata 0.1 N.

Solucién de diclore fluoroceina (S. I.).

-7 -



¥,2. Evaluaciones previas.

: 4"4.‘2.1".:_'”M»:=i;f:‘od'c‘>:s'.‘

DE SODIO

e SOle no més del 8%. Segdn la U.S.P.
XX (2). B

',Pesar 5 g de muestra, transfeplrla a un matraz de 250 ml,
V'adlclonar 50 m1 de” agua. Neutralizar la solucién con deido

nitrico 0:8° N, adicionar’? ml de solucidn reactive de croma-

te de’sodio y titular con nitrato de plata 0.1 N.
Cada ml de solucidn de nitrato de plata 0.1 N es equivalente
‘a 5,844 mg de. NaCl.

4,2.1.2, CLORURC DE BENZALCONIO.
Contiene entre el 9% y el 51% del contenido total de cloru-
ro de alquilbencil dimetilamonio. Segdn la British Pharma-

copeia (25).

Pesar 1 g de la muestra en un matraz de 250 ml, adicionar
10 m1 de alecohol isopropilico y 0,5 ml de una solucidn indi-
cadora de diclorofluoroceina con agitacifn constate, titular
con una solucidn de nitrato de plata 0.1 M. Cada ml de ni-
trato de plata 0.1 Hl es equivalente a 36 mg de cloruro de

benzalconio.

4.2,1,3. Polioxietilén mono lauratro (Tween 20); poliond
l&n mono oleato {(Tween 80) vy polioxietilén -23- lauril
(Brij 35). , se hicieron las siguientes determinaciones se-
ghn la U,S.P. XX (2u).

- 26 =



. 14,2,1,3.1.  Indice de saponificacién.

El-valor de saponificacién es el nfimerc de mg de KOH reque-
rido para neutralizar los Acidos grasos libres y saponifi-
car los ésteres contenidos en 1 g de sustancia.’

Pesar 2 g de la muestra en un matraz de bola de 250 m), afa-
dir 25 ml de solucidn alcohdlica de XOH. Calentar el matraz
a reflujo (sobre una parrilla de calentamiento). durante 30
minutos, rotar con frecuencia el contenido del matraz. Al
finalizar'él perfodo de reflujo adicionar 1 ml de fenolfta-
leina, titular el exceso de KOH con solucibén de deido clor-
hidrico 0.5 N, Desarrollar un blanco al mismo tiempo usande
la misma cantidad de potasa alcohélica 0.5 N.

4,2,1.3.2. Indice de hidroxilo.

E1l valor de hidroxilo o nfmero de hidroxilo es el nfiimero
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 afiadir
5 ml de una solucibn 1:3 de anhidrido 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 calentamiento 2 minutos; luego%onfriar bajo el cho-
rro de agua, Lavar interiormente el condensador y las pare-
des del matraz con 25 ml de alcohol butilico neutralizado y
afiadir 1 ml de fenolftaleina como indicador. Valorar con
KOH 0.5 N. Realizar simultineamente un blanco.

-~ 29 _



4.2.1.3.3. Indice de acidez.

El fndice de acidez peneralmente se expresa como el ndmero
de ml de una solucidén 0.1 N de algdn hidroxile alealino,
necesario para neutralizar. los &cidos libres en 10 g de una
muestra., También puede ser expresado como la cantidad'de
hidrdéxido de potasio en mg necesario para neutralizar los

. dcidos libres en 1 g de sustancia.

Pesar 10 g de la muestra en un matraz de bola de 250 ml
adicionar 50 ml de una mezcla de vollmenes iguales de al-
cohol-éter previamente neutralizado. Someter a reflujo so-
bre una parrilla de calentamiento y. agitar hasta completa
disolucidbn de la muestra. Adicionar 1 ml de fenolftaleina,
titular con solucidén de NaOH 0,1 N hasta que la solucidn
permanezca débilmente rosa. lo se requieren mds de 4 ml de
hidrdéxido de sodio, correspondientes a un indice de acide:z
de 2.2,

4.2.2 Preparacion de soluciones.
4.2.2.1. Preparacidn de solucién stock.

Se preparan soluciones dl 5% (p/v) en agua de cada unc de
los agentes activos de superficie,

4.2.2.2. A partir de las soluciones stoek se preparan solu--
ciones de las siguientes concentraciones de cada uno de los
agentes activos de superficie: 1,0, 0.9, 0.8, 0.7, 0.6, 0.5,
0.4, U.3, 0.2, 0.1 %(p/v)

-0 -



4.7.4. Medida de la concentracién micelar critica.
”Para‘la medida de la ¢. m. ¢. se utlliza el refractdmetro de

Abbe previamente calibrado con agua tridestilada, mantenien-
do la temperatura a 20 °C
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CU§.0. 0 RESULTADOS.: -- ' i

‘5.1l‘Tabiaé;

‘La-Tabla" 2, reporta los resultadeos de las evaluaciones
previas de '16s agentes activos de superficie.

. Las Tablas 3, 4, 5, 6 y 7 reportan las lecturas del indice
de refraceibn contra concentracién mol/l de los agentes
activos de superficie a 20 °C para la determinacidn de la
e. m. ¢. El error estdndar de los valores de indice de
refraccidn obtenide fue determinado y se encontrd que &éste
no es significativamente diferentec a cero,

La Tabla 8 reporta la «. m, ¢. de los agentes activos de su- -
perficie a 20 °C, determinada numéricamente considerando un
comportamiento lineal, por ecuaciones simultdneas.



- gg -

TADLA 2.

~ RESULTADOS DE LAS EVALUACIONES PREVIAS DE LOS AGENTES ACTIVOS Db SUPERFICIE

.. L |3 %
AGENTES ACTIVUS INDICE DE INDICE Dt INDICE BE COMTE- | conTE-
" DE SUPERFICIE’ SAPONIFICACION HIDROXILO ACIDEZ NI fNITO
0 . S E DE
ESPECI-  ENCUN- | ESPECL- ENCON- |ESPECI-  EMCOM- | HaCl g.t.“RUR”
FICA-  TRADD | FICA-  TRADO |FICA-  'rPADD I
CIONES CLOMES CIONES BENZALOUIIO
W i i ]
- - . - - - 7.8 -
LAURIL  SULFATO
Dt SODIO
CLORURD DE,
BENZALCONTO - - - - - - - 53.68
POLIGXITTILEN MOKD LAURATO ‘
ERN 70) 40-50 | su.z3 | 9s-1o08 |97 fe.2 nax | v - -
POLIOKIETILEN MONO OLEAT) )
(RN 50) w53 | u8.97 |66-76 | 71.27 |2.2 max | 0.55 - -
POLIOXTETILEN -23- 1AURIL
ETRR (BRTJ 35) § mix 4,2 43-53 50.50 2.0 max | 0.60 - -

(%) PROMEDIO DL 3 DrTERMINACIONES.




TABLA 3.
Lecturas del indice de refraccidn contra concentracién para
el lauril sulfato de sodio a 20 °C. -

cone. x 109 mol/l Indice de refraccabn
.67 1.3335% {a)
31.20 1.3333
2714 1.3332
24,279 1.3331
20.80 1.3330
17.30 1.3329
13.87 1.3328 e
10.40 1.3328
65.93 1,3328
3.u6 1.3328

a: promedio de las 15 determinaciones.
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TABLA 4,
: Lecturas de 1ndlce de refraCCJén contra concentvacnon para

e1 clururo de benzalconlo A 20 °C.,

) CONC. x 103 mol/1 Indice de refraccién
i 27.70 1,331 {a)
[ 25.00 1,3339

22.20 1.3338
19 40 1,3335
16.60 1,3333
13.80 1.3331
11.10 33329
8,35 1.3324
.55 1.3328
2.77 1,3328

a: Promedio de 15 determinaciones.
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TABLA'S.

Lecturas ‘de indice de'refraccién contra concéntracifn para

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

a;

coNC. x 10° moi/1 Indice de refraccién
2.58 1.3348 )
2,32 1,333n
2.06 1.3338
1.80 1,3333
1,55 1.3381
1.29 1.3330
1.03 1.3328
0.77 1.3328
u.51 1.3328
0.25 1.3328

Promedio de 15 determinaciones.
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TABLA 6.
Lecturas del indice de refrdccidn.contra concentraclon para

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

cone. x 10° molsl Indice de refraccidn
2,53 1.3337 ()
_ 2,27 1.3334
' 2.02 1.3333
1.77 1.3333
1.51 1.333¢
1,26 1.3329
1,01 1.3328
0.75 1.3328
0.50 1.3328
0,25 1.3328

a: Promedio de 15 determinaciones.

-37 -



TABLA 7.

Lecturas del indicq,’

polioxietilén ~23. lauril &ter”(Bris 35) a 20 °C.

‘i .3beCf 2;303 mol/l Indice de refracciin
" 8L UL 1,3337 ta)
7.60 1.3335
6.75 1,333
5.91 1,3433
5.06 1.3332
H. 22 1.3331
3,37 1.3328
2.53 1.3328
1.62 1,3328
0.84 - 1.3328

a: Promedio de 15 determinaciones.



TABLA 8,

' -Concentrac:.on mlcelar cr1t1ca com. €, de los agentes acti-
vos de super'fJ.c:.e a-.20-°C.

.

NOMBRE CORRELACION c, 1, C.
' Cone % 10° moi/l

lauril sulfato de sodio = 1,332, 13.89
m=  0,0287
r= 00,9999
r'2= 0.9998

Cloruro de benzalconio = 1,331 9.50
m= 00,0736
Tz 0,997
r’= 0.9335

Polioxietilén mono laurato = 1,3322 1.08
, m=  (,5558
(Tween 20) r= 0.4527
r?=_0 anRa

Polioxietilén mono oleato = 11,3321 1.19
m=  0,588Y4
(Tueen 80) o 03681
v’z ,0372

Polioxietilén -23- lauril b 1,332% 2.21
. . = 0.1368
éter (Brij 35) r=  0.3880
r= 0.976m

'

Determinacidn de la ¢. m. c. rnumdricamenta,
; B . s -
b= Intercepte; m= pendiente (mol/l); r= coeficiente de correlacidn y

2 - .
r = coeficiente de determinacidn.
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5.2..  Gr&ficas.
Las figurés 7, 8, 4, 10.y 11 son la representacidn de los
datos correspondientes de las Tablas 2. 4., 5, 6 y 7 en donde

se observa el punto de Inflexibn que corresponde a la c. m.
c. de los apgentes activos de superficie a 20 °C.
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6.0 DISCUSION.’

‘F1 concepto de'concentracidn micelar eritica su puede discu-
~tir desde diferentes puntos.de vista .en funcién de los re-
sultados obtenidos y el objetivo que se persigue experimen-

talmente.

Es importante sehalar el tipo y forma de la micela asi

como de los grados de saturacidn e influencia de la concen-
tracidn una vez alcanzada la ¢. m. c.

Esta discusién estard enfocada hacia el concepto de la ¢, m.
c¢. en relacidén con las cadenas de dxido de etileno aque
conforman los agentes activos de superficie no ifnicos; un
factor importante de sefialar es que la c¢. m. c. depende en
gran parte del agregado en los detergentes no idnicos y
esta dependencia =s funcién de los grupos hidrofilicos =
hidrofdbicos que conforman la molécula. Por otro lado la
agregacién debida a las micelas 1dnicas dependers del ta-
mafio de los grupos hidrofébicos y su estado de carpa. Las
diferencias debide a las variaciones de la naturaleza de los
grupos ifnicos son insignificantes en micelas iénicas.

Con grupos hidrofilicos constantes les nameros de agregacidn
para micelas ionicas y no idnivas aumenta cuandc se aumernta
el tamafio del grupo hidrofdbico. Con el grupo hidrofdbico
constante el ndmero de agregacidn de micelas no idnicas
aumenta cuando se disminuye el tamafio de la cadana de &zido
de etileno. De acuerde a lo anterior expresado en ralacidn
a la estructura molecular de los agentes activos de super-

ficie era légico esperar para no iénicos (un mismo grupo



de oxietilerios). la misma c. m. ¢. como sucedib en el caso
del polioxietilén mono ocleate (Tween 80), ver Tablas 5, 6 y
'8 y gridficas 9 y 10, y que al aumentar el niimero de agrega-
cifén come en el caso del polioxietilén -23~ 1lauril é&ter
(BrijnSS) se ve aumentada en aproximadamente dos Ordenes de
magnitud. Ver Tablas 7 y 8 y Grdfica 11,

Un concepto importante es que las micelas no van a tener

un crecimiento indefinido ya que se podria presentar una
separacidén de fases. Esta separacidn de fases romperia la
estructura de la micela. Esto se puede explicar de la si -
guiente manera: conforme se van formando las micelas con un
aumento de concentracidén existe un punto de inflexifén de tddo
el sistema para la formacidn de una nueva fase a un nivel
dado en el sistema agregade. Para micelas idnicas como

el lauril sulfato de sodio y cloruro de benzalconio pudié-
ramos decir que conforme los agregados iénicos de cadenas
forman un nicleo de terminales hidrofébicas el niimero de
cargas por agregado aumenta.

Durante la medicién de las diferentes concentraciones, una

de las partes mds importante de este tipo de trabajo es la

consideracidén del equilibrie en funcién de la temperatura

a la ecual se llevan a cabo las mediciones; para nuestro caso
fue de 26 °C.

Este hecho nos permite asegurar la exactitud del método, ya
que como menciona H. B. Klevens (19), para un gran nimeroc
de compuestos puede haber una variacidén en la cuarta cifra
decimal entre 1 y 2 por un cambio de temperatura de 1 °C.



De aéqerdq éoﬁ,lo anferior,testc explica la variacién que
éxiste'dg 1@ ‘e.'m, €. del lauril sulfato de sodio del re-
portado por'diferenfes autores con diferentes metodologias
a-g.1 mol/l a 25 sc (26, 2% y 28), contrastando con lo
_encontrddo en-el presente estudio de 13.41 mol/l a 20 °C.

Finalmente cabe mencionar que en la revisidn bibliogrifica
no fueron encontrados datos de ¢. m, c. para polioxietilén
mono laurate (lween 20), polioxietildn mono oleato (Tween
80), cloruro de benzalconio y poliorietilén -23- lauril
éter (Brij 35).
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7.0 CONCLUSIUNES. = .. -

7.1. se encontrd que el valor de'la ©.
' factaﬁtesrtrabajados; estd en el rango

7.2, Se demuestra que la concentracién
m. ¢. es la misma para los dos agentes
no idnicos: polioxietilén mono laurato

m. ¢. para 1los sur-
de 0.1-1 % (P/V).

micelar critica, c.
activos de superficie
(Tweer 20) y pola-

oxietilén mono oleato (Tween 80) ya que es funcibn del nime-

ro de grupos oxietilenos.

7.3. Se encontrd que la ¢. m. c. de los tensoactivos idni-

cos disminuye conforme se incrementa la cadena hidrocarbo-

nada .
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