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Resumen 

Se estudió la influencia de disoluciones acuosas de alginato de sodio y derivados 

carboximetilados sobre las concentraciones críticas de absorción y micelar (CAC y CMC*) de 

los surfactantes Triton X-100 y CTAB por tensiometría (γ) y conductimetría (κ). Se observó 

inflexión a 0,1 x10-4 mol/L en la curva de γ vs [Triton X-100] en presencia de disoluciones de 

0,1; 0,5 y 1 g alginato/L, sugiriendo interacción polímero-surfactante débil. La CMC* en 

presencia del alginato, disminuye hasta 1, 0x10-4 mol/L. Las CAC y CMC* del CTAB en 

presencia de alginato y del derivado más sustituido son similares por ambos métodos. La CAC 

tiende a disminuir con la concentración, mientras que la CMC* aumentó con la concentración 

de polisacárido y con mayor grado de sustitución, comportamiento característico de sistemas 

polímero/surfactante de cargas opuestas. Estos muestran tres concentraciones críticas: CMC*, 

CAC y otra originada por interacciones atribuidas a asociaciones no cooperativas 

aproximadamente en 0,045x10-3 mol/L. 

Palabras clave: alginato de sodio, carboximetil alginato, CTAB, Triton X-100, CMC. 

Abstract 

The influence of aqueous dissolutions of sodium alginate and carboxymethylated derivatives on 

the absorption and micellar critical concentration (CAC and CMC*) of Triton X-100 and CTAB 

surfactants was studied by tensiometry (γ) and conductimetry (κ). An inflection at 0.1x10-4 

mole/L in the curve of γ vs [Triton X-100] in the presence of solutions of 0.1, 0.5 and 1 g 

alginate/L was observed; suggesting weak polymer-surfactant interaction. The CMC* in the 

presence of alginate, decreases to 1.0x10-4 mole/L.  CAC and CMC* of CTAB in the presence 

of alginate and the greatest substituted derived are similar by both methods, CAC tends to 

decrease with concentration, while CMC* increased with the concentration of polysaccharide 

and in a presence of a highest substitution degree, characteristic behavior of systems with 

opposite charges. These show three critical concentrations: CMC*, CAC and another originated 

by interactions attributed to the presence of non-cooperative associations about 0,045x10-3 

mole/L. 

Keywords: sodium alginate, carboxymethyl alginate, CTAB, Triton X-100, CMC.  
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Introducción 

El estudio de las mezclas polímero/surfactante es de interés debido a que, por lo general, 

sus propiedades y comportamientos difieren con respecto a las disoluciones de sus 

componentes por separado, y, además, tienen un amplio espectro de aplicaciones. Las 

mezclas solubles en agua, por ejemplo, se emplean para: mejorar la estabilidad coloidal, 

formar emulsiones, flocular, observándose frecuentemente un efecto sinérgico; y 

forman parte de productos tales como: cosméticos, pinturas, detergentes, alimentos; y de 

procesos como la síntesis de polímeros, la extracción de ADN y la formulación de 

drogas y plaguicidas [1-4]. 

Es importante caracterizar los procesos de agregación y formación de micelas, la 

naturaleza de los agregados, así como, las interacciones dominantes para poder 

controlar la estabilidad de disoluciones coloidales, sus propiedades reológicas, los 

procesos para producir emulsiones o provocar floculaciones, formar láminas nano y 

micro-estructuradas, entre otros [5-7]. 

En este trabajo se estudiaron los sistemas acuosos formados por mezclas de alginatos y 

los surfactantes Triton X-100 y CTAB debido a las posibilidades de uso de estos 

sistemas en la obtención de biomateriales tales como: nano-partículas para la liberación 

controlada de principios activos y la protección y cura de heridas, además de la 

obtención espumas y de matrices porosas para ingeniería de tejido biológico [8-10]. 

Los alginatos (figura 1) son polisacáridos aniónicos lineales constituidos por unidades 

monoméricas de ácido β-D manurónico (M) y ácido α-L gulurónico (G), unidas por 

enlaces glicosídicos 1-4 que forman tres tipos de bloques: dos homopoliméricos de               

G y M y el tercero MG compuesto por unidades alternadas de ambos monómeros [11]. 

      Fig. 1. Representación estructural de los alginatos y derivados eterificados 

 

Los alginatos de sodio, aunque solubles en agua, presentan un fenómeno llamado 

bloqueo del gel el cual va en detrimento de sus propiedades absorbentes y de su 

velocidad de disolución. Para mejorar las propiedades absorbentes de los alginatos se ha 
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realizado su modificación mediante reacciones de eterificación, [8-10] con la que se 

obtienen derivados carboximetilados con diferentes grados de sustitución.  

El estudio tuvo como objetivo la determinación de la influencia del alginato de sodio y 

derivados carboximetilados sobre los procesos de agregación del Triton X-100 en 

disoluciones acuosas por tensiometría, y sobre los procesos de agregación del CTAB 

por tensiometría y conductimetría.  

Fundamentación teórica 

Los surfactantes pueden clasificarse según su carga en no iónicos, catiónicos, aniónicos 

o zwitteriónicos. Entre las características que distinguen a los surfactantes se encuentran 

su capacidad de formar agregados supramoleculares, denominados micelas, y su 

tendencia a adsorberse en las superficies e interfaces creando un exceso superficial [14]. 

Las propiedades, tipo e intensidad de las interacciones presentes en los sistemas 

surfactantes/polímeros dependen de la naturaleza de ambos. Los sistemas débilmente 

interactuantes muestran patrones de tensión superficial bien establecidos, donde se 

identifican: la concentración de agregación crítica (CAC) y la concentración micelar 

crítica en presencia de polímero (CMC*). Cuando se trata de sistemas en que las 

interacciones son fuertes, el cambio de la tensión superficial con la concentración de 

surfactante presenta un patrón mucho más complejo. Estos sistemas incluyen a aquellos 

en que el polímero y el surfactante tienen cargas opuestas dominando las interacciones 

electrostáticas [15-16]. 

La concentración micelar crítica [17] (CMC) es la concentración de surfactante en 

disolución acuosa a partir de la cual este deja de ser soluble en la misma y forma 

agregados llamados micelas. En un medio acuoso, se puede describir una micela como 

aquella estructura en la que el emulsionante se orienta alejando su parte hidrófoba del 

medio acuoso. Esto es consecuencia directa de la estructura anfipática que poseen estas 

moléculas y que les hace adquirir una conformación energéticamente favorable. Por ello 

en una micela se puede diferenciar un núcleo hidrófobo y una cubierta hidrófila.  

La CMC coincide experimentalmente con una discontinuidad en el valor de algunas 

propiedades físicas en su representación en función de la concentración de los 

emulsionantes. Entre ellas está la tensión superficial, la turbidez, la densidad, la 

viscosidad o el índice de refracción, pudiendo, además, en el caso de los emulsionantes 

iónicos, emplearse la conductividad eléctrica especifica. Las diferentes técnicas 

empleadas a la hora de detectar estas discontinuidades, junto con la presencia de 
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impurezas en el seno de la disolución o dispersión, pueden provocar variaciones de 

hasta un orden de magnitud en el valor determinado.  

La CMC de un surfactante varía en presencia de un polímero (CMC*) en dependencia 

de las interacciones que ocurran entre ambos. La concentración de agregación crítica 

(CAC) es aquella que marca el inicio de la asociación del surfactante con el polímero, 

fenómeno o evento durante el cual la tensión superficial no varía aun cuando se 

continúe adicionando surfactante. Una vez saturado el polímero comienza nuevamente a 

aumentar la concentración de unímeros de surfactante y la actividad superficial, con lo 

que comienza a disminuir nuevamente la tensión superficial hasta que se alcanza la 

CMC. 

La tensión superficial de un líquido (γ) se define como el trabajo necesario para 

aumentar, a temperatura constante y de modo reversible, el área de una superficie en 

una unidad. Esto se debe a que, en la superficie o interface, las moléculas están 

sometidas a fuerzas cuya resultante produce un empuje hacia el seno o interior del 

líquido [18]. 

Entre los métodos más conocidos y utilizados para la determinación de la tensión 

superficial en líquidos y disoluciones, se encuentran los métodos de la elevación capilar; 

de la placa de Wilhelmy, y del anillo de Noüy, que es similar al anterior [19]. 

Por otra parte, los métodos electroquímicos de análisis [20], agrupan los basados en los 

fenómenos asociados con las reacciones en electrodos, en contacto con disoluciones de 

electrolitos y con el paso de corriente a través de estas disoluciones. En estos métodos 

se realiza la medición de diversas magnitudes eléctricas. Así tenemos que, los 

conductimétricos se basan en la medición de la conducción o transporte de electricidad 

existente debido al movimiento de los iones producido por la acción de un campo 

eléctrico.  

La conductividad específica (κ) es una magnitud inversamente proporcional a la 

resistencia específica y ya que los iones son los que conducen la electricidad a través de 

la disolución, el valor de κ depende de la concentración y carga de los iones y de la 

velocidad de su movimiento. Por lo tanto, la conductividad depende de la naturaleza del 

electrolito y del disolvente en este caso influida por la viscosidad y la constante 

dieléctrica que van a variar la velocidad del movimiento de los iones y el grado de 

disociación de los electrolitos. Las mediciones de conductividad pueden realizarse de 

manera directa a la disolución y de esta manera caracterizarla en cuanto a su 
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composición lo cual es muy útil en el control continuo de procesos productivos o, 

durante una valoración volumétrica para la determinación del punto de equivalencia en 

reacciones de neutralización ácido-base, precipitación y formación de complejos y 

REDOX. La única condición es que en la reacción fundamental de valoración deben 

participar iones [19]. 

Materiales y métodos 

En el estudio se utilizó alginato de sodio de alta viscosidad de la Sigma (Alemania) 

proveniente de Macrocystis pyrifera, y las muestras G-6, G-21 y G-24 de carboximetil 

alginato de sodio (figura 1) con diferentes grados de sustitución: 0,2; 0,56 y 0,32 

respectivamente; sintetizadas por eterificación del alginato de sodio con ácido cloro 

acético en medio alcalino [12-13]. 

Los surfactantes utilizados fueron CTAB (hexadeciltrimetilamonio o 

cetiltrimetilamonio) surfactante catiónico de SIGMA (Alemania) y Triton X-100 

(polioxietilen isooctilfenil éter) un emulsionante no iónico de CALEDON Laboratories 

Ltd. (Canadá). En la figura 2 se puede apreciar las estructuras del CTAB (a) y de del 

Triton X-100 (b). 

 

 

 

                    Fig. 2. Estructuras de CTAB (a) y Triton X-100 (b) 

 

Determinación de la CMC (CMC*) 

La determinación de la CMC (CMC*) para el CTAB se realizó por conductimetría y por 

tensiometría, mientras que la del Triton X-100 solo se determinó por tensiometría.  

Método conductimétrico 

El registro de la conductividad específica () de la disolución se realizó mediante la 

celda estándar de conductividad TetraCon325 de WTW (Alemania) con un error 

instrumental de 1 S cm-1 acoplada al conductímetro LF 197 de WTW (Alemania). El 

control de la temperatura se realizó utilizando el sensor de temperatura acoplado a la 

celda de conductividad, con error instrumental de  0,1°C.  

Para las mediciones, la celda de conductividad se sumergió en la disolución contenida 

en la celda de vidrio a temperatura constante (30 0,1°C) con ayuda del termostato 
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MLW de VEB Elektro Bad Franken Hausen (Alemania). La disolución se mantuvo en 

agitación con un agitador magnético. 

El procedimiento utilizado consistió en adicionar progresivamente alícuotas de la 

disolución concentrada de surfactante iónico o del alginato de sodio y derivados a la 

disolución contenida en la celda de medición (agua, disoluciones de alginato de sodio o 

derivados) Luego de cada inyección se registró el valor de la conductividad específica 

en condiciones de equilibrio térmico y mezclado de los componentes. Las alícuotas de 

la disolución concentrada de surfactante fueron dispensadas utilizando micro-pipetas 

Gibbson (Suiza) de volumen variable. 

Método tensiométrico 

La CMC también se determinó mediante medidas de la tensión superficial, γ. Este 

parámetro fue determinado con un tensiómetro Nima Technologies DST9005 (Reino 

Unido) a través del método de placa de Wilhelmy usando papel cromatográfico 

Whatman de 1cm de ancho como placa.  

Las medidas de la tensión superficial fueron realizadas con un error de ± 1 mN m-1. 

Todos los valores fueron tomados a 30°C una vez mezcladas apropiadamente usando un 

agitador magnético.  

El procedimiento utilizado consistió en adicionar progresivamente alícuotas de la 

disolución concentrada del surfactante a la disolución contenida en la celda de medición 

de forma similar a lo descrito anteriormente en la determinación conductimétrica. 

Determinación de la CMC y CAC 

Los valores de CMC y CAC se determinaron a partir de los gráficos de conductividad 

() y tensión superficial (γ) como la intercepción de las curvas pre y post-CMC o CAC 

en las regiones de máximo cambio de la pendiente [22-23]. 

Resultados y discusión 

Comportamiento de la tensión superficial en agua, de los surfactantes utilizados en 

el estudio 

Uno de las propiedades esenciales de un surfactante es su habilidad para disminuir 

significativamente la tensión superficial de las disoluciones acuosas. La tensión 

superficial disminuye progresivamente con la concentración de surfactante hasta llegar a 

la CMC, que se corresponde con el punto donde cambia bruscamente la pendiente.  En 
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la figura 3 se muestra la variación de la tensión superficial de los surfactantes estudiados 

en función de la concentración y con una flecha se señala la CMC.   

Según Sarobe [24] el valor de la CMC del Triton que se obtiene por tensiometría puede 

variar entre 2,2 x 10-4 M y 9,0 x 10-4 M y lo atribuye a dos posibles factores. Por un 

lado, está la técnica empleada en la medición y por otro la pureza del reactivo que puede 

variar según el método de síntesis y purificación. La CMC del Triton X-100 utilizado en 

el estudio es de  2,3 x 10-4 mol/L (figura 3a). 

Por su parte, el CTAB, debido al número de átomos de carbono en su cadena apolar se 

encuentra entre los más hidrófobos de la serie de los halogenuros de n-

alquiltrimetilamonio, con un valor de CMC entre 0,75 y 1,1 mmol/L a 30ºC. La CMC 

del CTAB utilizado en el estudio resultó ser de 1,01 x 10-3 mmol/L (figura 3b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3. Variación de la tensión superficial del (a) Triton X-100 y el (b) CTAB en función de la 

concentración 

 

Determinación de la influencia del alginato de sodio y algunos de sus derivados 

carboximetilados sobre los procesos de agregación del Triton X-100 

La tensión superficial del agua puede variar aproximadamente entre 70 y 75 mN/m. La 

presencia del alginato de sodio en estudio no cambia estos valores (69 -75 mN/m) por lo 

que no es superficialmente activo. La presencia de las muestras carboximetiladas; en la 

que la cantidad de grupos carboxilatos es superior, tampoco muestra alguna influencia 

sobre la tensión superficial del agua. Igual comportamiento se ha observado con 

carboximetil celulosa a pH neutro, donde parte de los grupos carboxílicos están en 

forma disociada. Es por esto, que el uso de la carboximetil celulosa en los detergentes se 

debe solamente, a su rol de prevenir la deposición de la suciedad después de haber sido 

removida de los tejidos [25]. 
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Para estudiar la influencia del alginato de sodio en los procesos de agregación del                             

Triton X-100 se obtuvieron las curvas de tensión superficial en función de la 

concentración de surfactante para diferentes concentraciones del polisacárido 0,1; 0,5 y 

1 g/L (figura 4).  Como puede apreciarse en las curvas ocurre una primera inflexión que 

puede atribuirse a una interacción entre el alginato y el Triton X-100, o sea, una CAC 

que es más marcada para la disolución de concentración de 1 g/L. En este caso, puede 

observarse una meseta porque el valor de tensión superficial se mantiene más o menos 

constante por un intervalo mayor de concentración de Triton X-100. Los valores de 

éstas en orden decreciente de concentración de alginato son de 5x10-6;                                      

1x10-5y x10-5 mol/L.  

  

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4. Variación de la tensión superficial del Triton X-100 con                                                                              

la concentración en presencia de tres disoluciones de diferentes                                                       

concentraciones de alginato de sodio 

 

La CMC* se ve fuertemente influida por la presencia del alginato y disminuye de 2,3 x 

10-4 hasta 1,0 x 10-4 mol/L. En este resultado influye un conjunto de fenómenos 

complejos, entre ellos el efecto salino, en que los polielectrólitos sostienen fuertemente 

el agua promoviendo la formación de clústeres a su alrededor. El déficit inducido de 

agua, aumenta las interacciones hidrófobas entre las moléculas del surfactante 

favoreciendo la formación de micelas. Los valores de CMC* son similares para los tres 

sistemas, por lo que en este estudio no se aprecia de forma evidente la influencia de la 

concentración del polímero en la variación de este parámetro, lo cual pone de manifiesto 

la complejidad del sistema. 
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En la figura 5 se muestra el comportamiento del Triton X-100 en presencia de 

disoluciones de alginato de sodio y los derivados G-6; G-21 y G-24 a la concentración 

de 0,1 g/L. En la curva del G-6 se observó el mismo comportamiento que el alginato en 

cuanto a una posible CAC. Este efecto, que sugiere una interacción del polisacárido con 

el surfactante, desaparece en los otros derivados que son más sustituidos y por tanto más 

hidrófilos. No se observa ninguna variación en cuanto a la CMC. 

Fig. 5. Variación de la tensión superficial del Triton X-100 con la                                                     

concentración en presencia del alginato de sodio y tres                                                                           

derivados carboximetilados a 0,1 g/L 

 

 

Determinación de la influencia del alginato de sodio y algunos de sus derivados 

carboximetilados sobre los procesos de agregación del CTAB 

La figura 6 muestra cómo cambia la tensión superficial de la disolución con la 

concentración de CTAB. En ella se identifican tres concentraciones críticas de 

surfactante: la concentración de agregación no cooperativa (CANC), la CAC y la 

CMC*.  
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Fig. 6. Variación de la tensión superficial de la disolución de                                                                        

alginato de sodio al 0,5 g/L en función de la concentración de CTAB  

 

La CANC se ha reportado [7, 25] para sistemas constituidos por polímeros aniónicos y 

surfactantes catiónicos, y específicamente, sistemas compuestos por carboximetil 

celulosa y CTAB en disoluciones acuosas. La aparición de esta concentración crítica en 

el perfil de tensión superficial se ha atribuido a la presencia de asociaciones no 

cooperativas que solo cambian su carácter y se convierten en cooperativas por encima 

de la CAC. Para el sistema objeto de estudio, el valor de la CANC fue de 0,045 mmol/L 

de CTAB. Los surfactantes iónicos forman fuertes asociaciones con los poli-electrolitos 

de carga opuesta producto de las interacciones electrostáticas que se establecen entre 

ambos, debido a esto la existencia de la CAC es característica.  

En la figura 7 se presenta la variación de la conductividad del agua y de una disolución 

de alginato de sodio 0,1g/L en función de la concentración de CTAB. En el gráfico 

pueden observarse señaladas con flechas las CMC, CMC*, CAC. 
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Fig. 7. Variación de la conductividad del agua y de disolución acuosa                                                                 

de alginato 0,1g/L en función de la concentración de CTAB 

 

Además, se verificó la formación de asociaciones electrostáticamente estabilizadas 

llamadas complejos polielectrolit-surfactante, a través de la observación del aumento de 

la viscosidad, la formación de agregados y la final gelificación del sistema. 

Anteriormente Mitamura et al. [10] habían confirmado que las fibras protectoras de 

alginato lograron cubrir apretadamente nano-varillas de oro por la fuerte interacción 

electrostática del alginato con CTAB.  

En la tabla 1 se exponen los valores de CAC y CMC* del CTAB obtenidos en presencia 

de tres disoluciones de alginato de sodio con concentraciones de 0,1; 0,5 y 1 g/L y una 

del derivado G-21 de 0,1 g/L por los métodos tensiométrico y conductimétrico. Los 

valores de CAC y la CMC* determinados por ambos métodos son similares. La CAC, 

para las diferentes concentraciones de alginato, muestra una ligera tendencia a 

disminuir. Aunque generalmente la CAC se mantiene constante, en algunos casos 

disminuye ligeramente con la concentración de polímero [26]. 

Por su parte, la CMC* aumentó de 1,0 x 10-3 en agua a 1,15 x 10-3 mol/L en presencia de 

la disolución más diluida del alginato de sodio y hasta 3,5 x 10-3 mol/L para la más 

concentrada. La CMC* aumenta con el aumento de la concentración debido a que hay 

una mayor cantidad de polímero que necesita ser saturada. La CMC* en presencia del 

derivado G-21 es superior a la del alginato de sodio a la misma concentración lo cual 

indica una mayor cantidad de grupos carboxilatos a neutralizar.  
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Tabla 1. Valores de cac y cmc* en función de la concentración del CTAB determinados en 

presencia de alginato de sodio (0,1; 0,5 Y 1 G/L) y G-21 (0,1G/L) 

Parámetro Muestra (Conc.) Tensiometría Conductimetría 

CAC Alginato (0,1) 0,20 x 10-3 0,16 x 10-3 

Alginato (0,5) 0,15 x 10-3 0,15 x 10-3 

Alginato (1,0) 0,08 x 10-3 0,09 x 10-3 

G-21 (0,1) 0,15 x 10-3 0,18 x 10-3 

CMC* Alginato (0,1) 1,17 x 10-3 1,15 x 10-3 

Alginato (0,5) 1,87 x 10-3 2,02 x 10-3 

Alginato (1,0) 3,8 x 10-3 3,57 x 10-3 

G-21 (0,1) 1,32 x 10-3 1,4 x 10-3 

 

A partir de alginatos en forma de láminas y con diferente grado de porosidad es posible 

el desarrollo de una amplia gama de biomateriales tales como: sistema de liberación 

controlada de principios activos, apósitos, refuerzo para la pared abdominal y 

membranas inhibidoras de adherencias postquirúrgicas [27-28]. Las películas de 

alginato pueden ser consideradas en general como rígidas y frágiles. Sin embargo, las 

procedentes de alginatos con relación M/G  1 (como es el caso), son más flexibles y 

resistentes. Relacionado en este caso, con la diferente conformación de los bloques 

constituyentes. Los surfactantes actúan como plastificantes, contribuyen a disminuir las 

extensas interacciones intermoleculares por puentes de hidrógeno y mejoran la 

flexibilidad y procesamiento de los materiales. Por lo tanto, disminuye la resistencia a la 

tracción y el módulo de Young y aumenta el alargamiento en la rotura de las películas. 

Las películas son además más suaves y capaces de envolver la zona a proteger. 

Utilizando la cantidad y tipo de plastificante como variables, se pueden diseñar 

estrategias para fabricar láminas desde muy homogéneas hasta porosas y además con 

diferentes grados de espesor [29].   

Conclusiones  

La CMC del Triton X-100 se ve fuertemente influida por la presencia del alginato de 

sodio y sus derivados, disminuyendo de 2,3 x 10-4 hasta 1,0 x 10-4. Se demuestra una 

débil interacción entre el alginato de sodio y la muestra carboximetilada G-6 con el 

surfactante, por debajo de la CMC (aproximadamente a 0,1 x 10-4 mol/L), que sugiere 

la existencia de una CAC. Este efecto no se observa con los derivados más hidrófilos.  

Se determinó la CAC del CTAB en presencia de las disoluciones de alginato de sodio 

y una disolución del derivado G-21, por los métodos tensiométrico y conductimétrico 

y los valores determinados por ambos métodos son similares.  
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La CMC* del CTAB aumenta en presencia de los poli-electrolitos y su aumento 

depende de la concentración de los mismos o del grado de sustitución en este caso de 

la cantidad de grupos carboxilatos a neutralizar. Por debajo de la CAC del CTAB se 

observa una discontinuidad en la curva de tensión superficial que indica la existencia 

de interacciones atribuidas en este caso, a asociaciones no cooperativas. (CANC). 
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