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1-RESUMEN

Las micelas estan compuestas por agregados reversibles de monomeros. En cuanto a los
tensioactivos, tensoactivos o surfactantes son compuestos organicos con una estructura
anfifilica, una parte polar y otra apolar, insoluble en agua, con la propiedad de formar

micelas, pasan a ser solubles en agua.

El término de concentracién micelar critica (CMC) hace referencia a un cambio critico
que es dependiente de multiples factores como la temperatura, longitud de la cadena
hidrocarbonada, aditivos, disolventes y pH de la disolucion. Cuando aumenta la
concentracion del surfactante, se puede dar un cambio estructural de las moléculas
individuales a micelas esféricas (CMC1), con forma de bastoncillos o varilla més grandes
(CMC2) y de las laminas. Nosotros vamos a centrarnos en la primera concentracion

micelar critica.

Existen diversas técnicas para poder hallar la concentracion micelar critica, entre las
cuales encontramos la conductimetria, la espectrofotometria y la tension superficial, los
cuales se utilizan con la ayuda de algun colorante y otros compuestos como sondas. En
este trabajo se van a explicar y comparar para ver cual seria mas favorable en cada uno
de los casos y, observar cuales son sus ventajas € inconvenientes. Habrd un analisis de los
resultados obtenidos de cada una de ellas y se compararon las diferentes propiedades

termodindmicas debidas al proceso micelar.

Principalmente la concentracion micelar critica varia en funcion del pH, temperatura y
fuerza i6nica. Por lo cual, se emplean uno u otro tensioactivo para poder medir la
concentracion micelar critica. Puede variar dentro de un medio segin el método

empleado.




1.1-SUMMARY OR ABSTRACT

Micelles are composed of reversible aggregates monomer. Surfactants are organic
compounds with an amphiphilic structure, a polar part and an apolar part, insoluble in

water, with the property of forming micelles, they become soluble in water.

The term critical micellar concentration (CMC) refers to a critical change that is
dependent on multiple factors such as temperature, hydrocarbon chain length, additives,
solvents and solution pH. When the concentration of surfactant increases, a structural
change can occur from individual molecules to spherical micelles (CMC1), shaped like
larger rods (CMC2) and from laminae. We will focus on the first critical micellar

concentration.

There are several techniques to be able to find the critical micellar concentration, among
which we find conductometry, spectrophotometry and surface tension, which are used
with the help of some dye and other compounds as probes. In this work, they are going to
explain and compare to see which would be more favorable in each of the cases and, to
observe what are their advantages and disadvantages. There will be an analysis of the
results obtained from each of them and the different thermodynamic properties due to the

micellar process will be compared.

Mainly the critical micellar concentration varies depending on pH, temperature and ionic
strength. Therefore, one or the other surfactant is used to measure the critical micellar

concentration. It may vary within a medium depending on the method used.




2-INTRODUCCION

La concentracion micelar critica (CMC) es un parametro que en tecnologia farmacéutica
tiene una gran relevancia. Se emplea para el estudio de la catalisis, solubilizacion,
detergencia y propiedades termodinamicas del tensioactivo. Asimismo, es util también en
la industria como la humectacion, la emulsificacion, la espuma y la solubilizacion de

solutos.

Graficamente, se determina por el punto de interseccion entre dos lineas rectas en una
curva. Es el punto que se corresponde a la concentracién en que empiezan a formarse las
micelas y aparicion de la turbidez. Mayoritariamente, se determina como la interseccion
de dos lineas rectas ajustadas a las ramas por arriba y por debajo de la CMC, asumiendo
la linealidad entre las concentraciones de micelas y tensioactivo libre. En otros casos, se
trata de una curva sigmoidea, la cual se logra por la absorcion o fluorescencia de una
sonda. O, por ultimo, se elabora a partir de los maximos o cruces por la derivada de orden

n de los datos medidos.

En cuanto a los métodos para determinar la concentracion micelar critica, existen entre
otros: Tension superficial, Conductividad eléctrica (conductimetria, tensioactivos
16nicos), Solubilizacion, Intensidad de dispersion de la luz, dispersion dindmica de la luz:
Intensidad de fluorescencia (fluorimetria), Desplazamiento quimico de RMN, Intensidad
de dispersion de rayos X, Espectrofotometria UV-VIS, Viscosimetria, Calorimetria (de
titulacion isotérmica), Absorcion de iones, Espectrometria de fluorescencia de una
molécula sonda, Electrodos selectivos de iones, Densimetria, Espectroscopia de
ultrasonido, Difusion traslacional determinada por dispersion de luz, Espectroscopia de
correlacion de fluorescencia. En este proyecto vamos a centrarnos en las mas empleadas

como son la tension superficial, la conductividad y la espectrofotometria.




3- METODOS DE CONCENTRACION CMC Y PROPIEDADES
TERMODINAMICAS ASOCIADAS

Para poder llevar a cabo el estudio de la concentracion micelar critica ha sido de gran
interés el uso de los tensioactivos o los también denominados surfactantes. Este tipo de
moléculas organicas son capaces de modificar la fuerza de tension superficial o la

atraccion entre distintas moléculas.

Por lo general, los tensioactivos poseen una cola hidrofobica estructuralmente flexible y
una cola hidréfila con capacidad de generar polaridad. [1] En algunos casos como en el
de las sales biliares, estas poseen dos superficies diferentes en el esqueleto esteroidal. Al
mismo tiempo, hay que tener cuidado con su uso ya que son toxicos para el

medioambiente.

En los métodos nombrados anteriormente, vamos a hacer uso de diversos tensioactivos y
los cuales vamos a nombrar las propiedades de uso en cada uno. Existen diversos tipos
de tensioactivos, entre los cuales nos encontramos, los idnicos (anidnicos y cationicos) y

los no 16nicos.

Los tensioactivos 16nicos presentan una polaridad afin con el agua, la cual presenta una
atraccion electrostatica por los dipolos del agua. Después de este se puede dividir segun

su carga, tenemos los catidénicos y los anidnicos.

Los tensioactivos anidnicos tienen un grupo hidrofobo que queda con carga negativa en
solucion, entre otros encontramos:

¢ SDS: dodecilsulfato de sodio “tensioactivo anidnico”. Como dato relevante

sabemos que la CMC = 8§ mM medida por la tension superficial. Se trata de un

tensoactivo el cual se utiliza mucho en industria para champus, pastas de dientes,




desengrasantes, espesantes.

¢ Dodecilbencenosulfonato de sodio (SDBS).

Los tensioactivos cationicos tienen también un grupo hidrofobo, pero este caso es una
cadena larga que incluye un amonio cuaternario o sales de alquilaminas, quedando
cargado positivamente. Estos se suelen emplear en suavizantes y acondicionadores. Nos
encontramos con:

¢ Bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB).

¢ Cloruro de cetilpiridinio (CPC).

Para poder hacernos una idea, los tensioactivos no i6nicos son los que se solubilizan sin
ionizarse mediante interacciones débiles como los enlaces éter o de grupos hidroxilos.
Estos se suelen emplear en casos de los productos quimicos, ya que presentan una
estabilidad en ellos. Son también estables en presencia de tensioactivos idnicos. Entre
otros productos quimicos encontramos, el latex, el papel, las pinturas de emulsion y
detergentes.

¢ Tween 20.

¢ Tween &0.

¢ Polioxietileno-23-dodecil éter (BRIJ 35).

¢ Triton X 100 (TX 100).

Tensioactivos zwitterionicos o anfoteros, son eléctricamente neutros, estan entre los
16nicos y no i6nicos, se comportan como 1dnicos o no idnicos segun el pH que tenga la
disolucion, pueden ser jabones para la piel:
0 N-dodecil fosfocolina (DPC = FC-12) es usada junto con el dodecil sulfato de sodio
anionico (SDS).




Tipo de Ejemplo Estructura

tensioactivo
Estearato sodico CH;(CH;);6COONa”
Anionico Dodecil sulf: i
odecil sulfato sodico CH;(CH,);;S0,Na*
Hldyoclo'ruro de CH(CH,), NH;*CI
e . laurilamina
Cationico Cloruro de
trimetildodecilamonio CroHosN'(CH:):Cl
Dodecil betaina C12H,sN*(CH;),CH,COO
Anféteros : -
{;a“r,am‘d‘)pmpﬂ C11H,;CONH(CH,);N*(CH;),CH,COO"
etaina
Polisorbato 80 HO(C,H,0)3 _-(OC,H,),0H
w+x+y+z=20 | |
R = (C17H33)COO %‘H(()C:H,)‘\()H
No ionico CH,(OC,H,) R
Etoxilato de alquilfenol C9H19—CﬁH4—(OCH2CH2)uOH

Tabla 1. Tipos de tensioactivos. [3]

Se puede hacer la comparativa entre tres tipos de acidos derivados del mismo, como por
ejemplo para estudiar las diversas interacciones moleculares en agua y ver como afectan
estas disueltas en el agua. Este caso se dio en tres acidos perfluorados (acido
perfluoroctanoico PFO, &cido perfluorononanoico PFN y 4cido perfluorodecanoico
PFD).[4]

Hay que tener en cuenta que los compuestos fluorados tienen propiedades Unicas y
permiten tener una mayor actividad superficial y de esta manera crear una mayor

estabilidad en comparacién con otros hidrocarburos.

Prosiguiendo vamos a realizar un breve resumen de las técnicas mas prevalentes para la
determinacion de la concentracion micelar critica, y a posteriori, se realizard una
comparativa de las distintas técnicas y cual seria preferible usar segin que tensioactivo y

qué situacion.




1.- Medida de la dispersion de la luz (scattering) por turbidimetria y nefelometria

La luz se dispersa en todas las direcciones cuando atraviesa un medio transparente que

contiene una segunda fase formada por particulas.

Se trata de un método que estudia el cambio de intensidad de la luz como consecuencia de
la dispersion. Se pueden monitorear facilmente en una escala de tiempo. Se produce un
cambio brusco entre las variables, lo cual gracias al cambio de pendiente nos permite
medir la concentraciéon micelar critica. Segun la forma de medir la luz dispersada,

tenemos dos tipos de métodos, turbidimetria y nefelometria.

Se produce una corriente continua o en gradiente escalonada de nuestra muestra diluida
parapoder obtener un registro continuo. [5] Para las soluciones micelares se determiné el
incremento del indice de refraccion de cada muestra utilizando un gradiente escalonado

con soluciones de tensioactivo previamente realizadas.

Tiene que haber una tension bruta medida por los tres detectores, la cual se obtiene
cualitativamente. Gracias a esto, nos garantiza unas condiciones Optimas de

funcionamiento.

Ventajas:

¢ Método facil ya que se obtiene una intensidad de banda de dispersion de Rayleigh
como indicador de la agregacion de las particulas en solucion.

¢ Adquisicion de datos de forma automatizada para la caracterizacion por lotes de
la solucion coloidal.

¢ Mayor precision.

¢ Ahorro de mano de obra.

¢ Una presencia sistematica de pico en las mediciones de dispersion de luz que
sugiere que se deben cuantificar algunos fenomenos transitorios.

¢ Puede explorar las caracteristicas de unioén de los agregados formados entre el
polimero y el tensioactivo.

¢ Es un método no invasivo.




Desventajas:
¢ Al tratarse de una dispersion dependiente del tiempo es un fendmeno transitorio
que pasa rapidamente y puede dar lugar a confusion.

0 Enel caso de la solubilizacion de un colorante insoluble seria un método invasivo.

Se puede utilizar para:
Investigar fenomenos como la polimerizacion, la degradacion de polimeros, la formacion
de microgeles, agregacion, disolucion seca de polimeros y caracterizacion de diferentes

formas de especies en equilibrio en solucion.




2.- Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica es un método de obtencion de la concentracion micelar critica.
Esta medida cuyo simbolo se representa como k, se define como la capacidad que tiene
una sustancia para abrir el paso a una corriente eléctrica a través de €l. Por lo tanto,
cuantos mas electrones tenga una sustancia mejor conductividad tendra. Es decir, se
realiza con tensioactivo i6nicos, ya que necesita iones para poder realizar la conduccion.

Hay que tener en cuenta que es dependiente de la temperatura.

Para medir la concentracién micelar critica a través de la conductividad hay que tener en
cuenta que existen dos fases. [6] Por encima de la CMC se genera una buena
conductividad ya que los mondémeros son electrolitos fuertes, pero por debajo, al estar
parcialmente ionizados no son buenos para conducir.

Se trata de un método empirico que permite eliminar la imprecision y subjetividad.

La conductividad, se define como:

x|~
Il
A

Ec. (1)

Donde:
¢ G = Conductividad de la disolucion
R = Resistencia de la disolucion
k = Conductividad especifica de la disolucion

A= Area

S 0 O

[ = Longitud de la celda

La conductividad molar, se viene dada por:




A =1000 -~
N C

Ec. (2)

Donde:

¢ A= Conductividad molar (S cm”2 mol -1).

¢ C=concentracion del tensioactivo (mol / L)

Para la obtencion de los resultados se realizan, por lo general, tensioactivos con diferentes
concentraciones. Para cada temperatura se obtuvieron dos lineas rectas al representar la

conductividad frente a la concentracion del tensioactivo.

A

Conductividad

>

Concentracion

Fig. 2. - Determinacion de la concentracion critica micelar, la concentracion frente

a la conductividad. [7]

Como podemos observar existen dos rectas con los puntos perfectamente alineados en la
cual el punto de interseccion es la concentracion critica micelar. Se deben de realizar estas
dos rectas ya que a concentraciones bajas no tiene la misma pendiente que a

concentraciones altas. La conductividad aumenta mas rapido.




3.- Tension superficial

Su fundamento se basa en el célculo de la cantidad de energia necesaria para poder
aumentar la superficie de una gota por unidad de superficie. Los tensioactivos se utilizan

para reducir la tension superficial al valor mas bajo posible.

Este método se basa en preparar muestras de diferentes concentraciones usando la misma
concentracion de tensioactivo. Lo mdas probable y comun es que la tension superficial
disminuya con el tiempo y alcanz6 el equilibrio relativamente rapido debido a la
naturaleza soluble en agua de este compuesto. [8] El equilibrio se alcanzé mucho antes a
concentraciones mas altas, mientras que las concentraciones mas bajas requieren tiempos

mas largos para que la tension superficial disminuya.

La concentracion micelar critica se puede obtener por el cambio brusco de pendiente entre
las variables estudiadas como son la tension superficial frente al logaritmo de la

concentracion. Se podria de hablar del comienzo de la micelizacion de las moléculas.

Estructura Estructura

hidrofila | hidrofoba
I Interfase

47 %

a4 |

41 1

38 +

35 +

32 +

Tension superficial (dinas/cm)

29 +

log (CMC)
26 . : ! ; i i | :
-4.8 -4.6 -4.4 -4.2 -4 -3.8 -3.6 -3.4 -3.2

log C
Fig. 3. - Representacion grafica de la tension superficial (dinas/cm: unidad de

energia desuperficie) frente a la concentracion de tensoactivo (log C). Valor CMC:
punto que determina un cambio en el potencial quimico de la disolucion, lo cual

delata un cambio en el comportamiento de las moléculas. [9]




En esta grafica podemos observar como, al afiadir el tensioactivo, llega un momento en
que la tension superficial permanece relativamente constante, con el logaritmo de la
concentracion, como se puede ver en la figura 3. Este punto es la concentracién micelar

critica.

A través de diversas consideraciones matematicas se puede relacionar la energia
superficial de Gibbs y el exceso de concentracion de tensioactivo en el interfaz, a través

de la ecuacion:

Ec. (3)
Donde:

= [7: El exceso de concentracion de tensioactivo en el interfaz

-

-

dy: La variacion de la tension superficial

du;: El potencial quimico del tensioactivo en el disolvente

Sabiendo que la temperatura es constante:

ui = RTIn a; Ec.(4)

Considerando que la temperatura es constante obtenemos en la ecuacion 3:

I =-— 1 _ay
RT dlna,
Ec. (5)

Donde, a», es la actividad del tensioactivo, que es proporcional a la concentracion.

1 dy

t RT din C

Ec. (6)

Si el experimento se lleva a cabo a varias temperaturas, podemos aplicar la ecuacion de

la energia libre de Gibbs y calcular las distintas funciones termodindmicas.

AG =AH —TAS

Ec. (7)




Donde:

=>» AG: La variacion de la energia libre de Gibbs
=>» AH: La variacion de la entalpia
=>» T: Temperatura

=>» AS: La variacion de la entropia

0.0
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Fig. 4. - Representacion de la variacion de la concentracion micelar critica frente a
la temperatura, la curva (a) dodecil sulfato de sodio, (b) decil sulfato de sodio y (c)

octil sulfato de sodio. [10]




4.- Espectrofotometria

Es una técnica que se emplea entre otras cosas para medir la concentracion micelar critica.
Se mide la absorbancia de diferentes muestras conteniendo distintas concentraciones del
tensioactivo estudiado. Hace uso de un aparato llamado espectrofotdmetro que a través

de la intensidad de luz mide la absorbancia de la sustancia que esté dentro de la cubeta.

Gracias a la Ley de Lambert-Beer:

Donde:
¢ A: Absorbancia (adimensional).

¢+ & Coeficiente de extincion molar o absortividad molar (L/mol-cm).

[: Longitud de la cubeta (cm).

¢+ ¢: Concentracion (mol/L).
Obtenemos las concentraciones y por un notable cambio de pendiente gracias a un cambio
estructural de las moléculas, obtenemos la CMC.
Por eso esta técnica, es adecuada cuando la sustancia tensioactiva estudiada no es io6nica.
Existen diversos tipos de espectrofotometria entre las cuales encontramos:

Espectrofotometria de absorcion molecular VIS-UV

En este tipo de espectrofotometria se usa en una radiacion visible-ultravioleta en la cual

la radiacion estd comprendida entre una longitud de onda de 160 - 780 nm. [11]

Se observa como cuando llegamos a la concentracién micelar critica, aumenta la
absorbancia generando un pico o sefial. Después de este cambio, si seguimos afiadiendo

tensioactivo disminuye drasticamente la absorbancia.
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Fig. 5.- Adiciones post-CMC del surfactante y su efecto en la sefial UV del BZA. [12]

Este método es util en el caso de los tensioactivos neutros que no son alcanzables para las

mediciones de la conductividad.

Espectrofotometria de fluorescencia molecular

Se trata de una variante de la espectrofotometria que emite fluorescencia en la muestra.
Incide un haz de luz ultravioleta que excita los electrones de las moléculas y emite luz.
Este tipo de espectrofotometro es llamado fluorémetro o fluorimetro. [13] Como en las
otras técnicas espectrofotométricas se hace a distintas concentraciones para obtener

distintas medidas de absorbancia.

Se basa en lo mismo que método que la espectrofotometria de absorcién molecular VIS-
UV. Se producen unos picos debido a los cambios conformacionales de las moléculas y

a la agregacion.
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Fig. 6.- Espectro de fluorescencia [14]




e Dispersion de Rayleigh (RRS)

Se habla de una dispersion de la luz o radiacion electromagnética cuyo tamatfio es inferior
a la longitud de onda de los fotones dispersados. Se suele utilizar en disoluciones o sélidos
translucidos, aunque preferentemente en gases. Se genera un dipolo oscilante en el cual
la radiacion visible es emitida en todas las direcciones que se denomina luz

dispersada.[15]

Lo podemos observar en la grafica, gracias a que el punto de inflexion menor de la curva

es el que indica la primera concentracién micelar critica y el comienzo de la micelizacion.
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Fig. 7. - Intensidad de RRS y conductividad eléctrica en funcion de la concentracion
de SDS por encima del FCMC de SDS. Las curvas a 'y b se obtuvieron mediante el

método RRS y la medicion conductimétrica, respectivamente. [16]




5. Potenciometria

Este método mide el potencial que existe entre dos electrodos sumergidos en una
disolucion cuya concentracion va variando. Este cambio de potencial se asocia a la
concentracion del tensioactivo y de esta manera podemos hallar la concentracion micelar
critica. [17] Se preparan distintas concentraciones, se mide los potenciales para cada

concentracion y se representan frente al logaritmo de estas (seglin la ecuacion de Nernst).

E/ mV

I Ll

1E+00

Fig. 8. - Grafico potenciométrico en soluciones de anfifilos, Electrodo de DTA+,

mezclaDDAB:DTAB 5:95. [18]

En esta grafica, se observa un cambio de pendiente claro debido a un cambio estructural

que se produce en el medio.




6. Voltamperometria ciclica

Se mide la intensidad de corriente que circula entre dos electrodos para diferentes

potenciales aplicados, tanto catdodicos como anodicos.

w
N
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= -3 .
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Fig. 9.- Efecto de la concentracion de SDBS en Na2S0O4 0.05 mol L-1 sobre la
densidadde corriente limite. Linea punteada: estado monoémero; linea continua:

estado micelar. T=25°C. [19]
La medida de la intensidad frente al potencial se realiza a diferentes concentraciones del
tensoactivo estudiado. El cambio de la diferencia de la intensidad catodica menos la

intensidad anodica, es la que nos permite determinar la CMC.

La interseccion de las dos lineas rectas indica un valor de CMC. [20]




4-DISCUSION

Como hemos visto hasta ahora, existen distintos métodos para la obtencion de la
concentracion micelar critica (CMC). La eleccion del método dependera de si el
tensoactivo es i6nico (catddicos o anodicos), no 16nicos o zwitterionicos. Para poder
comparar los distintos métodos, hemos recopilado diversos resultados experimentales que

se muestran a continuacion.

En general, todos los métodos como hemos visto, se basan en un cambio brusco de la
estructura molecular en el cual cambia su conformacion tridimensional y se producen las

micelas mayores.
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Fig. 10. - Métodos para hallar la CMC. [21]

Es de importante relevancia saber que en una micela existe un sutil equilibrio entre dos
fuerzas antagodnicas: la fuerza de repulsion electrostatica entre las cabezas polares del
surfactante en la superficie de la micela y la fuerza de atraccion hidrofobica debida a las

cadenas alifaticas en el centro de la micela.

Por ejemplo, tenemos una primera tabla en la cual se muestra una determinacion
comparativa de la concentracién micelar critica para SDS, SDBS, SDDS, DTAB, TTAB,
CTAB, OTAB, Tween-20, Tween-40, Tween-60 y Tween-80 por absorbancia,

fluorescencia, anisotropia, conductividad, tension superficial y microcalorimetria.




Tabla 1. Los valores de CMC de diferentes tensioactivos obtenidos a partir de

diferentes métodos a 300 K. [22]

Surfactants cmc (mM)

Absorbance Fluorescence Anisotropy Conductometry Surface tension Microcalorimetry
SDS 7.19 7.96 6.85 7.75 [4] 8.00 [4] 7.78 [4]
SDBS 0.86 1.21 - 1.18 1.00 -
SDDS 13.07 12.01 13.20 12.7 [25] 14.3 [25] -
DTAB 14.2 13.88 = 15.30 [26] 14.6 [26] 15.2 [26]
TTAB 3.30 3.49 479 3.88 [26] 4.13 [26] 4.11 [26]
CTAB 0.76 0.75 - 0.91 [26] 0.82 [26] 0.97 [26]
OTAB 0.25 033 0.25 0.28 [27] 032 [27] -
Tween-20 0.054 0.053 - - 0.050 [4] -
Tween-40 0.017 0.026 0.019 - 0.023 [5] -
Tween-60 0.020 0.017 0.019 - 0.021 -
Tween-80 0.009 0.013 0.012 - 0.010 [6] -

En este caso podemos observar que para los tensioactivos i6nicos podemos utilizar todos
los métodos para determinar la CMC. En cambio, para los tensioactivos tipo Tween-20 y
Tween-80, por ejemplo, que no aportan iones a la disolucion, no se pueden usar métodos
electroquimicos tales como la conductividad eléctrica. Para estos ultimos, se puede
aplicar el método de fluorescencia al tratarse del mas sensible y reproducible. Da un valor
que en los casos de SDS, SDBS, TTAB, OTAB, Tween-40 y Tween-80, estan por encima
el resto de los métodos, a excepcion de la tension superficial. Esto puede ser debido al
aumento de la cohesion de las moléculas y se generaria un pequefio aumento en el valor de

la concentracion.

La técnica microcalorimetria da una medida dentro del rango de las otras técnicas y no se

emplean para todos los tensioactivos menciona dos.

Es bien sabido, que la intensidad de la fluorescencia permanece independiente de la
concentracion de surfactante por debajo de la CMC. Por encima de la CMC, aumenta mas
debido a la presencia de una mayor solubilizacion de iones por fuerzas electrostaticas en
un microambiente mas hidrofébico de la micela mixta, como por ejemplo en los sistemas

SDS/Tween-20. [23]

Existen un tipo de micelas, llamadas micelas mixtas, estas presentan lipidos de mayor
tamafio y lecitina. Estas, tienen mayor capacidad de solubilizacion que las micelas
individuales. Las micelas mixtas cationicas tienen DTAB y TTAB pueden proporcionar

un microambiente mas hidrofobico.




Podemos observar que en la tabla obtenemos unos resultados para la concentracion
micelar critica exactamente igual tanto en la conductividad como en la tension superficial
ya que son métodos que miden el cambio conformacional de las moléculas y la

agregabilidad de estas.

En la Tabla 2, se muestran mas valores de la CMC para los mismos tensoactivos:

Tabla 2. Valores FCMC determinados por medicion conductimétrica, medicion de

tension superficial y método RRS y en literaturas. [24]

Surfactant Conductimetric measurement (mM) Surface tension measurement (mM) RRS method (mM) Literature value (mM) Ref.
SDS 8.0 8.0 8.0 8.0 1]
SDBS 1.20 1.20 1.25 1.20 [1]
CTAB 0.98 0.98 0.98 0.92,0.89 [1,15]
CPC 0.96 0.96 0.96 0.90 [16]
Tween-20 - 0.10 0.078 0.08 [17]
Tween-80 - 0.012 0.014 0.012 [18]

Tabla 3. Valores experimentales del CMC a t = 25°C. [25]

Surfactant Na,SO, concentration CMC using voltammetry CMC by surface tension measurement
(mol L") = — = —
mg L mmol L mg L mmol L
SDBS 0.05 166 + 15 0.477 £ 0.043 186 + 10 0.533 £ 0.028
0.1 166 + 10 0.477 £ 0.028 149 £ 5 0.428 £ 0.015
0.5 95 + 13 0.273 £ 0.038 56 + 8 0.159 £ 0.023
BRIJ 35 0.05 180 + 15 0.150 £ 0.013 100 + 17 0.083 £ 0.013
0.1 50+3 0.042 + 0.003 47 £ 8 0.039 + 0.007
CTAB 0.01 69 £+ 10 0.189 + 0.026 49 +3 0.133 £ 0.008
0.05 29+5 0.080 + 0.013 27+£3 0.074 £ 0.008

Analizando los valores de las Tablas 1-3 podemos apreciar que los valores se asemejan a

los valores de la literatura [24].

En la tabla 3, se muestran también, los resultados para las medidas de la concentracion
micelar critica de SDBS, BRIJ 35 y CTAB en presencia de Sulfato Sédico (Na,SOy,).
Como podemos observar, la presencia del electrolito hace que la CMC cambie al pasar
de un método a otro. Dicho cambio, es menor a medida que aumenta la concentracion de
NaxSOs. Esto nos podria llevar a pensar, que existe una diferencia de interaccion y
adsorcion entre lostensioactivos en el electrodo, cuya superficie parece modificada por la

concentracion de Sulfato Sodico afiadido.




Tabla 4. Magnitudes fisicoquimicas de SDS en solucion de NaCl determinadas por

ACM Yy técnicas de fluorescencia. [26]

[NaCl] (mol L") dn/dc (mLg™") Conductivity TDSLS

CMC (103 mol L) o CMC (10~3 molL~1) N B x 103
0 0.121 83 (8.4) 0.38 (0.37)° 83 51 (54)° 70
0.025 0.121 40 037 36 80 27
0.05 0.121 3.68 036 2.89 86 2.1
0.075 0.121 20 036 20 ) 1.10
0.1 0.120 18 035 19 92 (79)°¢ 0.80
02 0.119 15 032 15 99 041
03 0.118 041 0.14 0.52 111 025

La técnica de mezcla mecanica continua (ACM) que incluye la dispersion de luz estatica
dependiente del tiempo (TDSLS), detectores refractométricos y conductimétricos
permitid realizar medidas detalladas de soluciones coloides mientras se variaba la fuerza
i6nica del medio. Se utilizd6 como tensioactivo el dodecilsulfato de sodio (SDS), en

soluciones de NaCl. [26]

Se determinaron la concentracidon micelar critica, el grado de ionizacion a, el numero de
agregacion. El método tiene varias ventajas sobre los métodos manuales tradicionales en

términos de precision, preparacion de muestras y ser menos tedioso.

La adicion de NaCl tiende a condensar los contraiones sobre la superficie de la micela
induciendo la reduccion del grado de ionizacion. Al mismo tiempo, el numero de
monomeros por micela debe aumentar a medida que aumenta la concentracion de sal

porque la fuerza predominante aqui es la atraccion hidrofobica de las cadenas.




5-CONCLUSION

En este trabajo de recopilacion bibliografica se ha podido estudiar los métodos para

determinar la concentracion micelar critica, con sus ventajas e inconvenientes.

Se ha podido ver, que la CMC se trata de un parametro de extrema importancia en la
administracion de farmacos ya que los sistemas coloidales organizados, comunmente

llamados micelas, han sido una caracteristica estudiada en muchos métodos.

Existen diversas técnicas para poder hallar la concentracion micelar critica, entre las
cuales encontramos la conductimetria, fluorimetria, la espectrofotometria y medida de la

tension superficial.

Segtin la polaridad que tenga el tensioactivo empleado, se ha podido constatar que
funcionan de una manera u otra segun su naturaleza: anidnicos, catidénicos, no i16nicos y

ZWitterionicos.

En el caso de la conductividad eléctrica, por ejemplo, necesita iones, pero en cambio en
el caso de la tension superficial no hace falta que tenga carga. En la voltamperometria
tiene que haber una reaccion redox para que se pueda medir a diferencia de la

espectrofotometria.

Por ultimo, la intensidad de la fluorescencia se ha podido comprobar que es casi
independiente de la concentracion del surfactante y se debe principalmente a la presencia

de una mayor solubilizacién de iones por fuerzas electrostaticas.
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7- ANEXO I: GLOSARIO
e (CMC: Concentracion micelar critica.
e (CMCI: Primera concentracion micelar critica.
e (CMC2: Segunda concentracion micelar critica.
e RMN: Resonancia magnética nuclear.
e UV-VIS: Ultravioleta-Visible.
e SDS: Dodecilsulfato sodico.
e SDBS: Dodecilbencenosulfonato de sodio.
e (CTAB: Bromuro de cetiltrimetilamonio.
e CPC: Cloruro de cetilpiridinio.
e BRIJ 35: Polioxietileno-23-dodecil éter.
e TX 100: Triton X 100.
e DPC: N-dodecil fosfocolina.
e TDSLS: Dispersion estatica de luz dependiente del tiempo.
e SDDS: Sony Dynamic Digital Sound.
e DTAB: bromuro de dodeciltrimetilamonio.
e TTAB: bromuro de tetradeciltrimetilamonio.
e OTAB: bromuro de octadeciltrimetilamonio.
e NaCl: Cloruro de sodio.

e ACM: Mezcla automatica continua.




